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Mit diesem Hefte* übergiebt der Unterzeichnete den ersten 
Theil eines Werkes der OeflFentlichkeit, das hauptsächlich den 
Zwecken der stereochemischen Forschung dienen soll. Viel- 
leicht gelingt es, dieses neue Unternehmen so zu fördern, dass 
es im Laufe der Zeit zu einer selbständigen stereochemischen 
Zeitschrift heranwachsen kann. Dazu bedarf es aber der weit- 
gehendsten Mithülfe der Fachgenossen, und möchte ich alle 
die, welche der stereochemischen Forschung wohlwollend gegen- 
überstehen, bitten, mich mit ihrem Rathe und durch Zusen- 
dung von wissenschaftlichen Beiträgen zu unterstützen. Es 
wird mein Bestreben sein in Allem möglichste Objectivität 
walten und jeden, soweit es den Interessen der Wissenschaft 
dient, zu Worte kommen zu lassen. Zunächst werden die 
Hefte in zwangloser Reihenfolge und Grösse erscheinen und 
hauptsächlich zusammenfassende Arbeiten bringen. 

Frankfurt a. M., Mai 1898. 

WUhelm VanbeL 
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Mehr als 30 Jahre sind seit der Zeit verflossen, da Kekul6 
seine fruchtbringende Theorie über die Constitution des Benzols 
und der aromatischen Verbindungen aufstellte. Lange Jahre 
war seine Ansicht die allgemein anerkannte, und ist es trotz 
mancher ihr anhaftender Mängel bis auf den heutigen Tag 
geblieben, und welche grossartigen Erfolge verdanken wir 
nicht dieser Theorie Kekulö's. Aber ohne die Verdienste 
des grossen Mannes irgend wie verringern zu können oder 
auch nur zu wollen, müssen wir anerkennen, dass Kekul6's 
Formel^) nicht allen Thatsachen Rechnung trägt, ja dass es 
manche unter den von anderen Forschern aufgestellten Benzol- 
formeln giebt, die sich zur Erklärung gewisser Vorgänge und 
Erscheinungen besser eignen, und man kann sagen, jetzt nach 
30 Jahren ist der Zweifel an der Richtigkeit der Kekul6'- 
schen Formel grösser als je, trotz oder vielleicht zum Theil 
auch gerade wegen der grossen Arbeit, welche v. Baeyer über 
die Hydrirung der Phtal- und Benzoesäuren ausführte, und nach 
deren Vollendung er Kekulö's Formel als den Thatsachen 
am meisten entsprechende betrachtete. 

L Theil. 

Znsammenstellnng und Kritik der Benzolformeln. 
I. Die wichtigsten Benzolformeln. 

Im Laufe der Zeit sind die verschiedensten Formeln be- 
züglich der Constitution des Benzols aufgestellt worden. Manche 
von ihnen sind wenig bekannt, da sie entweder über die Art 
der Bindung keinen Aufschluss geben, oder den hauptsächlichsten 
Anforderungen nicht genügen. Dazu gehören die Formeln 



^) Hier ist die gewöhnlich als Kekul6'sche Formel bezeichnete, mit 
abwechselnden einfachen und doppelten Bindungen gemeint. 

Vaubel, Stereochemische Forschungen. 1 
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von BavreV^}pT)ewar2), Carius^), Mendelejeff*), 
K 1 b e ^) u. 8. w. Benzolformeln, welche einen gewissen An- 
spruch auf Berechtigung machen wollen, müssen folgenden 
Bedingungen genügen®): 

1. Die sechs Wasserstoffatome des Benzols sind 
gleichwerthig. 

2. Es existiren nicht mehr als drei isomere Di- 
derivate des Benzols. 

Die besonders beachtenswerthen und bekanntesten Benzol- 
formeln sind im Folgenden gegeben. 

Die Gründe, welche gegen einen grossen Theil dieser 
Schemata iosgesammt sprechen, sowie die auf physikalischem 
Wege gewonnenen Ansichten werden später angeführt werden. 
Vielmehr sollen vorerst nur die Einwände zur Sprache gebracht 
werden, welche gegen jede der einzelnen Formeln von den 
verschiedensten Forschern erhoben worden sind. 

A) Die Kekulö'schen Formeln. 

Kekul6^) hat zwei Formeln für das Benzol gegeben, von 
denen nur die in Fig. II angeführte allgemeiner bekannt ge- 
worden ist. In derselben sind sechs Kohlenstoffatome ab- 
wechselnd 

I. IL 

1 1 

6< 





einfach und doppelt gebunden angenommen. Die Formel I, 
bei der die Kohlenstoffatome nur in einem Sechseck angeordnet 
sind, ist wegen der darin angenommenen freien Valenzen wenig 
berücksichtigt worden. 

Havrez, Kekul^*s Lehrb. der organ. Ch. 2, 515. Anm. 
^ Dewar, Zeitechr. f. Ch. 1871. 117. 
^ Carius, Ann. Chem. 149, 287. 
*) Mendelejeff, Ber. 16, 1366. 
») Kolbe, Joum. f. prakt. Chem. [2] 14, 347. 
*) In der Hauptsache bin ich Wachter*s Darstellung, bezüglich 
der wichtigsten Benzolformeln, gefolgt Vergl. Ch. CentralbL 1,457 ff. 1890. 
») Kekul^, Bull. 1865. — Ann. Chem. 137, 195. 



Gegen Schema II sind folgende Einwände yorgebracht 
worden: 

a) Es mtissten wegen der Verschiedenheit der Bindungen 
je zwei o- und je zwei m-Derivate^) möglich sein, sobald an- 
genommen wird, dass eine Doppelbindung das Verhältniss 
zwischen zwei benachbarten Kohlensto£Patomen anders gestaltet 
als eine einfache. 

Die von Kekul6^) zur Beseitigung dieses Vorwurfs ge- 
machte Annahme von Oscillationen der einzelnen Kohlenstoff- 
atome und dem dadurch hervorgerufenen Bindungswechsel 
dürfte kaum allseitige Zustimmung gefunden haben, da man 
sich nichts Rechtes darunter vorzustellen wusste zu einer Zeit, 
in der von einer Chemie des Baumes noch nicht die Bede war. 

b) Die KekuU'sche Formel entspricht nicht der Forde- 
rung einer p-Bindung der Kohlenstoffatome, welche aus meh- 
reren Thatsachen hergeleitet wird. Sworn^) bringt folgende 
Beweise dafür. Nach Untersuchungen von Anschütz und 
Etzbacher^) ist nachgewiesen, dass im Anthracen die beide 
Benzolkerne verknüpfenden Kohlenstoffatome mit einander 
verbunden sind. Da diese beiden mittelständigen Kohlenstoff- 
atome aber ihrem ganzen Verhalten nach als zu einem Benzol- 
kerne gehörig anzusehen sind, in welchem sie sich in p-Stellung 
befinden, so können wir auch auf eine p-Bindung beim Benzol^ 
bezw. Naphtalin schliessen. 

Ebenso wird man durch die von Hantzsch^) ausgeführte 
Synthese von Pyridinderivaten durch Condensation von Acet- 
essigester mit Aldehydammoniak veranlasst, eine Bindung 
zwischen dem Stickstoffatome und dem paraständigen Kohlen- 
stoffatome anzunehmen. Hieraus kann auch für das Benzol 
eine derartige Bindung gefolgert werden, da Benzol und Pyridin 
in allen übrigen Dingen sich so sehr ähnlich verhalten. 

Für eine p-Bindung sprechen auch die Untersuchungen 



*) Vergl. Wroblewsky, Ber. 15, 1023. 

^ KekuU, Ann. Chem. 162, 86. 

») Sworn, Phil. Mag. IL 402. 1889. 

*) Anschütz u. Etzbacher, Ber. 16, 623. 

^) Hantzsch, das. 17, 1512. 



von Knorr und Antrick^), von Nietzki*), von Meldola 
und Streatfield^), von Euhemann*), von Grabe und 
Caro..^) 

B) Die Claus'schen Formeln. 

Claus*) drückte die bei dem Benzolkeme anzunehmende 
Bindung der Kohlenstoffatome durch untenstehende Formeln aus. 



I. 

1 




Von diesen ist nur Formel II zu grösserer Anerkennung ge- 
langt und von Claus selbst hauptsächlich empfohlen worden, 
während sich von Formel I das später zu behandelnde Laden- 
burg'sche Schema ableitet. In Formel II ist jedes Kohlen- 
stoffatom mit dem zu ihm in o- oder p- Stellung befindlichen 
verbunden. Die drei so entstehenden p- Bindungen sind von 
Claus erst später als centrische Bindungen angenommen 
worden. 

Gegen diese Formel wurden unter der Annahme von 
Diagonalbindungen folgende Einwände erhoben: 

a) Nach der Claus'schen Formel müssten die in 1. 2. — 1. 
4. — 1. 6 substituirten Benzolderivate] identisch sein, was 
natürhch nicht den Thatsachen entspricht. (Ladenburg.) '^ 

b) Die Bindungen der sechs Kohlenstoffatome unter 
einander erscheinen nicht gleichwerthig dargestellt, was unseren 
Vorstellungen über die Valenzen des Kohlenstoffatoms wider- 
streitet. 



1) Knorr u. Antrick, Ber. 17, 2870. 

*) Nietzki, das. 18, 504; 20, 322. 

8) Meldola u. Streatfield, Phil. Mag. 1887. 513. — Joum. Chem. 
Soc. 115 u. 448. 1887. 

*) Euhemann, Journ. Chem. Soc. 1887. 403. 

*) Grabe u. Caro, Ber. 13, 99. 

*) ClauB, Theor. Betr. u. deren Anwendung. Freiburg 1867. 207. — 
Ber. 15, 1405. 

Ladenburg, Ber. 15, 826. 



c) Die Ol au 8 'sehe Annahme führte zur Aufstellung einer 
unsymmetrischen Naphtalinformel. (R Meyer.) ^) 

C) J. Thomsen's oktaedrische Formel. 
Die Thomsen'sche FormeP) schliesst sich an das von 
Claus gegebene Schema an, da ihre Projection mit der Dia- 
gonalformel identisch ist. In der oktaedrischen Formel (Fig. I) 
sind die sechs Kohlensto£Patome gleichmässig in einer Kugel- 
fläche vertheilt und entsprechen den Ecken eines regulären 
Oktaeders. Alle Kohlenstoffatome sind identisch, indem jedes 
derselben mit drei anderen durch eine axiäre und zwei peri- 
pherische Bindungen verknüpft ist. Die drei axiären, das 
Oktaöder constituirenden Bindungen sind unlöslich, wogegen 
von den sechs peripherischen Bindungen sich jede zweite aus- 
lösen lässt, ohne die Stabilität des Axensystems aufzuheben. 
Fig. n zeigt uns eine andere Art der Darstellung dieses 
Schemas, wie sie von Sworn^) gegeben wurde. 
I. IL 





Gegen die Thomsen'sche Formel spricht Folgendes: 

a) Die Bindungen der Kohlenstoffatome erscheinen nicht 
gleichmässig dargestellt, was unseren Anschauungen über die 
Valenzen des Kohlenstoffatoms widerstreitet. 

b) Nach Groth gehören die Krystalle des Benzols nicht 
dem tesseralen, sondern dem rhombischen Systeme an. 

c) Nach A. K. Miller*) lässt sich das Chinon nach 
dieser Formel unmöglich als Diketon darstellen. 

») R. Meyer, Ber. 15, 1823. 

*) J. Thomsen, Ber. 19, 2944. 

•) Sworn, a. a. 0. 

*) A. K. Miller, Joura. Cham. Soc. 214. 1887. 
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d) Nach demselben Forscher lässt die Thomsen'sche 
Formel vier Disubstitutionsprodukte des Hexahydrobenzols zu. 

Thomsen^) selbst nimmt neuerdings, nachdem er die von 
ihm für einfache, doppelte und dreifache Bindungen berechneten 
Werthe als unrichtig erkannt hat, die Kekul^'sche Formel 
als den Thatsachen am meisten entsprechende an. 



D) Ladenburg's Prismenformel. 

Ladenburg 2) hat angenommen, dass die sechs Kohlen- 
stoflFatome des Benzols in den Ecken eines dreiseitigen Prismas 
angeordnet seien. (Fig. I.) In diesem Schema ist jedes Kohlen- 
stoflFatom einfach gebunden mit drei anderen, von denen zwei 
wieder unter einander verknüpft sind, während das dritte mit 
diesen beiden nicht in directer Bindung steht. Es sind also 
hier so zu sagen m- und p-, aber keine o-Bindungen vorhanden. 

I. II. 





Sehr häufig findet auch die in Fig. II gegebene Stern- 
formel als Bindungsschema Verwendung. 

Gegen die Prismenformel ist Folgendes geltend gemacht 
worden: 

a) Bei Bildung der Additionsprodukte werden nach Ke- 
kul6 und Claus in dieser Formel nicht gleichartige Bindungen 
gelöst. Würde man solche z. B. bei Bildung der Hexaadditions- 
produkte lösen, so müsste ein Zerfall des Benzolkerns in zwei 
Theile von je drei Kohlenstoff atomen eintreten. 



OJ. Thomsen, Zeitschr. f. phys. Ch. 7, 55. 

*) Ladenburg, Theorie d. arom. Verbind. Braunschweig 1876. 
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b) Da die in o- Stellung befindlichen Kohlenstoffatome 
nicht direct mit einander verbunden sind, dagegen aber die in 
m- und p- Stellung, so sollten m- und p- Verbindungen ein- 
ander ähnlicher sein, als o- und p-Derivate. Dies widerspricht 
aber vielen Thatsachen. So müssten auch nach Ladenburg's 
Formel bei der Reduction der Benzoldisubstitutionsproducte 
Körper entstehen, bei welchen die in m- Stellung befindlichen 
Kohlenstoffatome mit einander verknüpft sind, was bei den 
Diderivaten des Hexamethylens nicht zutrifft. 

c) Nach Ladenburg's Schema kann das Coniin kein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, was doch der Fall 
ist, indem das Coniin als Hexahydroderivat des Orthopropyl- 
pyridins erkannt worden ist. (S. Hof mann, Ladenburg, 
Skraup, Cobenzl.) 

d) Nach der Prismenformel müssten wir bei m- bezw. 
p -Verbindungen viel eher Anhydridbildung ^) erwarten als bei 
o-Diderivaten, was den Thatsachen nicht entspricht 

e) Unter Zugrundelegung der Ladenburg'schen Formel 
ist in Triderivaten mit drei verschiedenen Substituenten in 
Stellung 1, 2, 3 ein asymmetrisches Kohlenstoffatom in Stellung 5 
vorhanden. Versuche, derartige Derivate und zwar /9-Meta- 
homosahcylsäure, /9-Orthometoxybenzoesäure und Metaoxytoluyl- 
säure mit Hülfe der Cinchoninsalze oder von Pilzculturen in 
zwei optisch active Componenten zu zerlegen, misslangen, da 
sich die aus den Cinchoninsalzen erhaltenen Säuren als optisch 
inactiv erwiesen, während die Trennung durch Pilzculturen 
an der antiseptischen Wirkung der Säuren scheiterte, welche 
das Wachsthum von Penicillium glaukum nicht zuliess.^) 

Diesen Thatsachen gegenüber nimmt Ladenburg ^) an, 
dass die Prismenformel allen statischen Verhältnissen des 
Benzols und seiner Abkömmlinge am besten Rechnung trage, 
während für alle dynamischen Beziehungen, d. h. für Bildungs- 
und Zersetzungsweisen der aromatischen Verbindungen, Kekulö's 
Formel nach wie vor den Vorrang behauptet. 



*) v. Baeyer, Ber. 23, 1276. 

*) Lewkowitsch, Joum. Chem. Soc. I. 781. 1888. 

») Ladenburg, Ber. 23, 1007. 
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E) R. Meyer's oktaedrische Formel. 

Diese FormeP) ist der Thomsen'- 
schen complementär, d. h. sie ergänzt 
dieselbe zu einem Octaöder. Sie ist eine 
M odification der L a de n b u r g'schen Pris- 
menfonnel. Wie dort stehen auch hier nur 
die in m- und in p-Stellung zu einander 
befindlichen Kohlenstoffatome in Verbin- 
dung. Es gelten deshalb auch dieselben 
Einwände, welche schon gegen die 
Laden bürg 'sehe Formel vorgebracht 
worden sind. 

F) L. Meyer's Benzolformel. 2) 

Unter der Annahme ringförmiger 
Verkettung der sechs Kohlenstoffatome 
mit je einer freien Affinität ergiebt sich 
für das Benzol nebenstehende Form. 

Gegen dieses Schema wurde Fol- 
gendes geltend gemacht: 

a) Das Verhalten des Benzols und 

seiner Derivate berechtigt durchaus nicht 

zu der Annahme von ungesättigten 

Valenzen. 

b) Diese Formel widerspricht den thermischen und optischen 

Eigenschaften des Benzols. (Weiter unten erörtert.) 

G) Die centrische Formel von Armstrong undBaeyen 
Diese Formel lehnt sich an die von L, Meyer und von 
Claus gegebenen Schemata an. Nur wird die Art der Bindung 
der nach dem Centrum gerichteten Valenzen un- 
erörtert gelassen. Armstrong') wurde durch 
Thomsen's Forderung von neun einfachen Bin- 
dungen im Benzolkeme dazu veranlasst, diese Formel 
^^ aufzustellen, v. Baeyer*) dagegen hatte für die 
Dihydroterepht$ilsäure J^»* zuerst die später als falsch er- 







1) R. Meyer, Ber. 15, 1823. 

*) L. Meyer, Mod. Theor. d. Ch. ed. 4. 1883. 262. 
») Armstrong, Joum. Chem. Soc. 51, 264. 1887. 
♦) V. Baeyer, Ann. Chem. 245, 128. 
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kannte Structur J^»* angenommen, weshalb er sich für die 
centrische Formel entschied. Doch erblickte er in diesem 
Schema schliesslich keinen besseren Ausdruck für die bei der 
Keduction der Terephtalsäuren beobachteten Thatsachen, als 
ihn die Kekul^'sche Formel giebt. 

Da über die Art der centrischen Bindung keine Ansicht 
ausgesprochen wurde, ist es vorerst nicht möglich, näher auf 
diese Formel einzugehen, doch werden wir später darauf zurück- 
kommen. 



H) F. flerrmann's räumliche Configuration des 
Benzolmoleküls. 

Herr mann ^) denkt sich das Hexaraethylen so construirt, 
dass die Kohlenstoflfatome in die Schwerpunkte der sechs 
Flächen eines Hexaeders, die WasserstoflFatome in die Mittel- 
punkte der zwölf Kanten verlegt werden, wie Fig. I zeigt. 

In dem Molekül des Hexame- 
thylens sind die zwölf WasserstoflF- ^'^ 

atome, wie schon ihre räumliche 
Lage andeutet, völlig gleichwerthig 
unter einander. Für die weitere 
Folgerung ist es zweckdienlich, sie 
in zwei sechszählige Systeme zu 
trennen, wie dies in Fig. I ge- 
schehen ist, indem je zwei auf einer 
Hexaederfläche gegenüberliegende 
WasserstoflFatome stets verschie- 
denen Systemen zugezählt sind. Man erhält so das System 
/von sechs Kohlenstoflfatomen I, II, III und I^, 11^, III^, durch 
welche die Ecken eines regulären Oktaöders orientirt sind, 
ferner die sechs mit 1, 2% 3, 1', 2, 3' bezeichneten Wasser- 
stoflFatome, welche die Eckpunkte eines regulären, in einer 
Medianebene des Hexaeders gelegenen Hexagons bilden und 
endlich die sechs WasserstoflFatome A, B, 0, A^, B^, 0^, welche 
zwei zu verschiedenen Seiten der Medianebene gelegene drei- 
zählige Punktsysteme bilden. 



1) Hermann, Ber. 21, 1949; 23, 2060. 
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Fig. II zeigt uns das Benzolmolekül. Es sind hierbei die 
Wasserstoflfatome A, B, C, A^, Bj, Op des Hexamethylens weg- 
gefallen. 

Durch Projection der Orte der Kohlenstoflfatome auf 
die Ebene der Wasserstoflfatome wird die Fig. III erhalten. 
Die durch ausgezogene Linien verbundenen Kohlenstoflfatome I, 
II und III liegen über, die durch punktirte Linien verbundenen 
unter der Ebene der Zeichnung, so dass die Symmetrie beim 
Eintreten zweier verschiedener Substituenten verschwindet 



II. 



IIL 



y^ \ ^'' 


-X 


,^^ nr 


%v 




I) H. Sachsens Benzolconfiguration. 

Sachse^) dachte sich das Benzolmolekül in der Weise 
aus Kohlenstoflftetraedem zusammengesetzt, dass er sechs Flächen 
eines Octaeders mit Tetraedern von gleicher Fläche besetzte, 
derart, dass die beiden unbesetzten Flächen einander gegen- 
über liegen, also parallel zu einander sind. Dann bilden die 
sechs Tetraeder einen Ring, wie er in dem Benzolmolekül vor- 
liegen soll. 

In dieser Configuration treflfen die Ecken von drei ver- 
schiedenen Tetraedern in einem Punkte zusammen, sie sollen 
sich also dort binden. Eine Sättigung von drei Valenzen in 
einem Punkte ist aber eine Annahme, die allen bisherigen 
Anschauungen widerstreitet, und für welche auch durchaus kein 
Grund vorhanden ist. Die Formel Sachsens ist also un- 
möglich anzuerkennen. Selbst die Annahme abnormer Kanten- 
bindungen 2) kann diesen Vorwurf nicht beseitigen, da auch 
diese kaum auf allseitige Zustimmung rechnen darf. 



1) H. Sachse, Ber. 21, 2530; 23, 1363. 

2) H. Sachse, Zeitschr. f. phys. Ch. 19, 184—219. 
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K) Centrische Formeln von J. E. Marsh. 

Nach Marah^) lassen sich elf geometrisch verschiedene 
Formen für das Benzolmolekül auf Grund des centrischen 
Schemas construiren unter Annahme der Richtigkeit des Le 
Bel-vant' Hoff'schen Gesetzes. Als besonders bemerkens- 
werth unter diesen elf theilt Marsh zwei Configurationen mit, 
von denen ihm Fig. I als den Thatsachen am meisten ent- 

I. II. 
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sprechend erscheint. Hier sind die sechs Tetraöder so mit ein- 
ander verbunden, dass ihre Basen eine sechsseitige Fläche 
bilden. Die Spitzen der Tetraeder sind nach derselben Seite 
gerichtet, während dies bei II nicht der Fall ist. Vielmehr 
sind sie dort abwechselnd nach der einen und nach der anderen 
Seite gewandt. Unbekannt mit der Publication von Marsh, 
veröffentlichte Loschmidt^) eine Arbeit, in welcher auch die 
Formel I als am besten geeignet angenommen wurde, während 
Verfasser 3) dieses sich für die zweite Formel entschied, eben- 
falls ohne irgend welche Kenntniss von Marsh's, sowie auch 
von Loschmidt's Arbeit zu haben. Erst bei der Ausarbeitung 
wurde ich mit Loschmidt's Arbeit bekannt. 

Gegen Formel I sprechen folgende Thatsachen: 

a) Sie ist unsymmetrisch, während wir bei der Benzol- 
formel doch unbedingt auf Symmetrie sehen müssen. 

b) Nach Marsh lässt sie keine Formeln für Naphtalin 
und Phenanthren zu, da die freie Affinität nicht zu gleicher 



>) J. E. Marsh, Phil. Mag. 26, 426. 1888. 
*) Loschmidt, Mon. f. Ch. 1890. 11, 28. 
») Vaubel, Journ. f. prakt. Chem. [2] 44, 137. 
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Zeit nach den Centren von zwei Sechsecken gerichtet sein 
könne, weshalb Marsh diese Kohlenwasserstoffe von den Deri- 
vaten des Benzols ausschliesst. 

Auf Formel II werden wir später noch zurückkommen. 

L) Configuration des Benzolkerns nach B. Diamand. 

Von der Vorstellung ausgehend, dass das Kohlenstoffatom 
ein Tetraeder vorstelle und indem er davon das Acetylen als 
zwei in drei Ecken verbundener Tetraeder ableitet, gelangt 
Diamand^) durch Zusammenschluss dreier Acetylendoppel- 
tetraeder mit je einer Ecke und unter Weglassung der durch 
Wasserstoff gesättigten Valenzen zu einem Körper, der wieder 
ein doppeltes Tetraeder darstellt und der Vorstellung Ausdruck 
verleiht, die er sich von der Configuration des Benzolkerns 
macht. Diese Configuration giebt uns keinen Aufschluss dar- 
über, warum sich nicht auch vier und mehr solcher Acetylen- 
doppeltetraeder an einander reihen können. 

II. Die für den Benzolkem anzunehmende Configuration. 

Aus dem Vorhergehenden ergeben sich nun folgende 
Forderungen, die zur Beurtheilung des Werthes eines Benzol- 
schemas in Betracht kommen: 

a) Das Benzolschema muss einen symmetrischen 
Bau besitzen. 

b) ImBenzol sind keine freien Valenzen derKohlen- 
stoffatome vorhanden. 

c) Die einfachen Bindungen der Kohlenstoffatome 
sind gleichwerthig, sie müssen also in gleichartiger 
Weise figürlich dargestellt werden. 

d) Die sechs Wasserstoffatome im Benzol sind 
gleichwerthig. 

e) Es existiren nicht mehr als drei isomere Di- 
derivate des Benzols. 

f) Die 0- und p-ständigen Kohlenstoffatome sind 
direct mit einander gebunden. 



1) B. Diamand, Chem,-Ztg. 18, 155-157. 
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g) Bei Bildung von Additionsprodukten müssen 
gleichartige Bindungen gelöst werden. 

h) Die Aufstellung eines symmetrischen Naphta- 
linschemas muss möglich sein. 

Diesen Forderungen insgesammt entspricht am besten die 
centrische Formel, wobei die weitere Ausbildung in räum- 
licher Hinsicht vorerst unberücksichtigt gelassen wird. Auf 
die Art der centrischen Bindung wollen wir ebenfalls nicht 
näher eingehen. 

Für eine solche centrische Bindung sprachen nach Horst- 
mann ^) auch die auf physikalischem Wege gefundenen That- 
sachen hinsichtlich des thermischen und optischen Verhaltens 
des Benzols, sowie das Molekularvolumen dieses Körpers. Be- 
kanntlich stellte Thomson auf Grund seiner thermochemischen 
IDntersuchungen die Forderung von neun einfachen Bindungen 
im Benzolmoleküle auf, nahm sie aber später angesichts des 
erweiterten Beobachtungsmaterials wieder zurück. Brühl da- 
gegen folgerte aus dem optischen Verhalten des Benzols, dass 
die Kekulö'sche Formel mit drei doppelten und sechs ein- 
fachen Bindungen am meisten den Thatsachen entspreche, 
womit auch die für das Molekularvolumen erhaltene Zahl am 
besten übereinstimme. Horstmann kam nun unter Berücksich- 
tigung der von Thomson, Stohmann und Longuinine ge- 
messenen Verbrennungswärmen und der von Brühl bestimmten 
Molekularrefraction sowie der für die Dichte des Benzols ge- 
fundenen Zahl zu dem Ergebnisse, dass das Benzol nach seinen 
physikalischen Eigenschaften in der Mitte stehe zwischen den ge- 
sättigten und ungesättigten Verbindungen der Fettreihe. Licht- 
brechungsvermögen und Dichte verhielten sich wie bei den 
ungesättigten, die Verbrennungswärme dagegen wie bei den 
gesättigten Verbindungen. „Es giebt also gewisse Bindungen 
der Kohlenstoflfatome in dem Benzol von besonderer Art, 
weder der einfachen noch der doppelten Bindung in jeder 
Hinsicht gleich." 

Wie schon oben erwähnt, genügt nur die centrische Formel 
allen diesen Forderungen. Doch giebt es auch Thatsachen, 
die sie nicht zu erklären vermag, und erst durch eine weitere 



Horstmann, Ber. 21, 2211. 
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Ausbildung der auf dieEbene beschränkten Claus- Armstrong- 
Baey er' sehen Formel in räumlicher Beziehung können wir 
diesen gerecht werden. 

Vor allem sind es nun folgende Punkte, welche berück- 
sichtigt werden müssen, und die zum Theile schon länger be- 
kannte, zum Theile aber auch von mir gefundene Thatsachen 
betreflfen. ^) 

A) Bei der Darstellung gewisser Disubstitutionsprodukte 
des Benzols treten nur o- und p-Derivate auf, bei anderen nur 
m-Derivate. 

So entstehen hauptsächlich o- und p-Körper: 

ä) Beim Chloriren und Bromiren von Benzol und Toluol. 

ß) Beim Nitriren von in der Methylgruppe halogen- 
substituirtem Toluol. 

y) Beim Nitriren von Chlor-, Brom- und JodbenzoL 

S) Beim Chloriren, Sulfoniren und Nitriren von Phenol u. 8.w. 

Es bilden sich hauptsächlich m-Derivate: 

a) Beim Nitriren von Benzaldehyd, Acetophenon, Benzoe- 
säure und Phenylcyanid. 

ß) Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefel- 
säure auf 200^ entstehen m- und p-Benzolsulfosäuren und zwar 
vorwiegend die erstere, welche durch längeres Erhitzen in die 
p- Säure übergeht. 

Im Uebrigen verweise ich auf die von Orum-Brown 
und J. Gibson^) gegebene Zusammenstellung. 

. B) 0-, p- und m -Verbindungen zeigen auch noch folgende 
Unterschiede: 

M. Schöpft) und P. Fischer*) haben nachgewiesen, dass 
das Halogen im Benzolmoleküle verhältnissmässig leicht durch 
Ammoniak oder ein primäres Amin aus seiner Stellung ver- 
drängt wird, sobald negative Gruppen wie NOg, CHO, COOH, 
SOgfl, COCßHg u. s. w. sich in o- und p-Stellung zum Halogen 
befinden. Diese leichte Ersetzbarkeit des Halogens durch die 
Aminogruppe bezw. den substituirten Ammoniakrest wurde 
beobachtet für: 



1) Vaubel, Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 308. 

*) Crum-Brown u. J. Gibson, Journ. Chem. Soc. I. 367. 1892. 

») M. Schöpf, Bar. 24, 3771 

*) P. Fischer, das. S. 3785. 
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1. Br 

1. p-Brom-m-Nitrobenzophenon CeH, 2. NO^ 

4. COCeH, 

1. Br 

2. p-Brom-m-Nitrobenzaldehyd C^B^ 2. NO^ . 



4. 



CHO' 



1. Br 
3. p-Brom-in-Sulfobenzaldehyd CeHg 2. SOgH 

4. CHO 
U. 8. W. 

Aus diesen Versuchen folgerten die obenerwähnten Forscher : 
,,Das Halogenatom des Benzolkems ist bei gleichzeitiger An- 
wesenheit zweier negativer Gruppen in o- und p-Stellung, die 
gleich oder ungleich sein können, leicht durch andere zu er- 
setzen; ist nur eine negative Gruppe vorhanden, so findet keine 
Umsetzung statt ausser bei der Nitrogruppe." 

A.Grohmann^) bestätigte vorstehende Regel durch einige 
Versuche und machto ausserdem die Beobachtung, dass „die 
Herausnahme des Halogens aus dem Benzolkerne nicht mehr 
möglich ist, sobald die eine der negativen Gruppen die m- Stellung 
einnimmt." 

0- und p-Verbindungen unterscheiden sich also 
durchaus von den m-Derivaten. Es muss demnach 
für die beiden ersteren etwas Gemeinsames ange- 
nommen werden, das sie vor den m-Verbindungen 
auszeichnet. 

C) Von einiger Wichtigkeit sind auch die sog. ümlagerungen, 
d. h. Uebergänge von o- in p-Derivate oder umgekehrt, sowie 
solche von o- und p-Körpem in m-Derivate. Hier interessiren 
uns besonders die letzteren. 

So liefern die drei Brombenzolsulfosäuren und die drei 
Bromphenole beim Schmelzen mit Kali statt der drei zuge- 
hörigen Dioxybenzole unter gewissen Umständen (besonders bei 
Anwendung hoher Temperatur) in überwiegender Menge das- 
jenige der m- Reihe. Nehmen wir an, es werden die Sulfo- 
gruppen zuerst durch die Hydroxylgruppe ersetzt, so würden wir 
also die betrefifenden Bromphenole als Zwischenprodukte erhalten. 
In diesen Bromphenolen muss nun, da die Bildung des m-Dioxy- 
benzols nachgewiesen ist, zuerst m- Bromphenol entstehen, in- 



^) A. Grohunannn, Ber. 24^ 3808. 



— le- 
dern sich die o- und p-Dioxybenzole unter dem Einflüsse von 
Kaliumhydroxyd nicht in Kesorcin verwandeln. Die Bildung 
des Resorcins aus dem m- Bromphenol muss also leichter vor 
sich gehen als die der anderen Dioxybenzole aus den ent- 
sprechenden Bromverbindungen, es müssen also die Sub- 
stituenten von m- Kohlenstoffatomen leichter auf einander ein- 
wirken können. Als Zwischenglied kann sich hierbei vielleicht 
m-Phenylenoxyd ^) bilden, das dann unter Aufnahme von Wasser 
in Resorcin tibergeht. 

D) Wie allgemein bekannt ist, nehmen Anilin und Phenol 
beim Bromiren drei Atome Brom auf, welche sich in o- und 
p-Stellung zur Amino- bezw. Hydroxylgruppe begeben. Nach 
meinen Untersuchungen treten beim Resorcin und m-Phenylen- 
diamin ebenfalls drei Atome Brom in o- und p-Stellung» wobei 
eine Lösung von bromsaurem Kali und Bromkali als Bromirungs- 
flüssigkeit diente. Dagegen wird von den betreffenden p -Ver- 
bindungen, nämlich Hydrochinon und p-Phenylendiamin, unter 
solchen Bedingungen kein Brom aufgenommen. Vielmehr wird 
das Hydrochinon zu Chinon oxydirt, und p-Phenylendiamin 
condensirt sich anscheinend zu Emeraldin. Aehnlich verhalten 
sich die entsprechenden o- Verbindungen, was wenigstens für 
Brenzkatechin nachgewiesen wurde. Dieses nimmt ebenfalls 
kein Brom auf, sondern bildet ein Oxydationsprodukt. Wir 
haben hier also folgende Vorgänge: 



OH 

1 



\ 



|2 
NsOH 



+ 6Br 




2Br 
I3OH 



+ 8 HBr. 




,2 OH 



+ 6 Br = kein Bromsubstitutionsprodukt. 



*) Vergl. Vaubel, Joum. f. prakt. Chem. [2] 46, 51. 
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+ 6Br = kein Bromsubstitutionsprodukt. 



Die Gruppen OH und NH2 begünstigen mithin, sobald sie 
in m-Stellung zu einander stehen, die Bromaufnahme, verhindern 
sie aber, wenn sie in 0- und p-Stellung sich befinden. 

Hieraus kann gefolgert werden, dass die m-Stellungen durch 
eine den Substituenten abstossende Gruppe leicht geschützt 
werden kann^ während die 0- und p-Stellungen fast unberührt 
davon bleiben. 

Anmerkung. Dies sind die Folgerungen, welche sich direct aus 
den Beobachtungen ohne Berücksichtigung der weiter unten gemachten 
Annahme ergeben. 

Es müssen also die in m-Stellung zu einander be- 
findlichen Kohlenstoffatome in innigerem Verhält- 
nisse zu einander stehen als die übrigen. 

Zu demselben Ergebnisse führte uns auch das unter 0) 
Angeführte. 

E) um dem etwa zu erhebenden Einwände zu begegnen, 
•es möchten sich aus den 0- und p-Oxy- und Aminobenzolen 
leichter Oxydationsprodukte als Bromderivate bilden, wurden 
noch einige andere Versuche angestellt, deren Ergebnisse 
folgende sind: 

Sulfanilsäure^) nimmt unter oben erwähnten umständen 
^wei Atome Brom auf, welche sich in Stellung 2 und 6 be- 
geben. Aehnlich wird sich die o-Aminobenzolsulfosäure ver- 
halten. 



(Br)6, 




2S0sH 



(Br) 6| 



4 
(Br) 
Orthoaminobenzolsulfosäure 




4 
SOsH 
Paraaminobenzolsulfosäore. 



>) Vergl. Heinichen, Ann. Chem. 253, 267. 

Vaubel, Stereochemische Forschungen. 
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In der m-Aminobenzolsulfosäure lassen sich drei Atome 
WasserstoflF durch Brom substituiren und zwar geschieht die 
Aufiiahme der beiden ersten ßromatome rasch, die des dritten 
langsam. Die Bromatome begeben sich nach Stellung 2, 4 und 6» 




NH, 

1 



+ 6Br = 



Br6 



'3 SOjH 




< 



2Br 
3S0oH 



+ 3 HBr. 



4 
Br 



Bekanntlich übt die SOgH-Gruppe ihren Einfluss dahin aus, 
die Bromatome in die m- Stellung zu versetzen, also in diesem 
Falle nach 5, da ja die Stellung 1 durch die Aminogruppe 
besetzt ist Die Substituirung in 5 wird aber durch die über- 
wiegend stärkere Orientirungskraft der Aminogruppe ver- 
hindert, welche das Bestreben hat, das Brom in 2, 4 und 6 
aufzunehmen» 

Es zeigt sich also auch hier wieder, in wie grossem Maasse 
die sich in m- Stellung befindenden KohlenstoflPatome bezw. 
deren Substituenten auf einander einwirken. 

Den oben erwähnten, an ein Benzolschema zu stellenden 
Forderungen müssen wir also noch Folgendes hinzufügen: 

i) Die betreffende Benzolformel muss der That- 
sache gerecht werden, dass sich o- und p-Verbindungen 
durchaus unterscheiden von den m-Verbindungen, 
und dass die in m-Stellung befindlichen Kohlenstoff- 
atome in einem eigenthümlichen abhängigen Verhält- 
nisse zu einander stehen. 

Diese letztere Forderung können 
wir nur durch die Annahme erfüllen,, 
dass die in m- Stellung befindlichen 
KohlenstoflFatome hinsichtlich ihrer 
durch Wasserstoff ersetzbaren Va- 
lenzen eich näher stehen als andere. 
Allen den oben angeführten That- 
sachen bezw. Forderungen genügt bis 
jetzt nur die von mir schon früher 
besprochene Configuration des Benzol- 
kems, welche in beistehender Figur gegeben ist 



7 \ / ' V 
-y^ / j \ p 
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Bezüglich der näheren Beschreibung derselben verweise 
ich auf das unter „Centrische Formeln von J. E. Marsh" 
Gesagte, sowie auf meine früheren Ausführungen.^) 

IL Theil. 

Die Conflgaration des Benzolkerns nach Vanbel-Marsh 
and ihre Verwendangsfähigkeit. 

I. Die Reduotionsversuohe von v. Baeyer und unsere 
centrische Formel.^) 
Um zu einer befriedigenden Lösung der Constitutionsfrage 
des Benzols zu gelangen, hat v. Baeyer^) eine grosse Zahl 
von ßeductions versuchen ausgeführt, wobei er bekanntlich zu 
dem Schlüsse kam, dass die Kekul^'sche Formel den That- 
sachen am besten gerecht werde. Es ist nun natürlich von 
grossem Literesse zu erfahren, wie sich unsere centrische Formel 
gegenüber dieser grossen Menge neuer und zum Theile auf- 
fallender Ergebnisse verhält. Da es uns aber an Baum mangelt, 
das gesammte von v. Baeyer gelieferte Material zu berück* 
sichtigen, und sich auch die hauptsächlichsten Erscheinungen 
bei den einzelnen Säuren wiederholen, sollen hier nur einige 
bei der Reduction der Terephtalsäure gefundene Thatsachen 
hervorgehoben werden. 

Aus der Terephtalsäure entsteht durch rasche Einwirkung 
von Natriumamalgam und unter Anwendung möglichst niederer 
Temperatur die J^*^ Dihydroterephtalsäure, welche in zwei 
geometrisch isomeren Formen existirt, die aber vollkommen 
übereinstimmende chemische Eigenschaften besitzen. Nach 
Kekul6's Formel ergiebt sich folgender Vorgang: 

H COOK H COOH 

COOK 

1 1 1 



oder 

4 4 

H COOH COOH H 

J ^•^- Dihydroterephtalsäuren. 



4 
COOH 

Terephtalsäure 





») Vaubel, a. a. 0. 
«) Joum. für prakt. Chem. [2] 49, 312. 

8) V. Baeyer, Ann. Chem. 251, 258; 256,1; 268,1 ; 266, 169; 269, 14 5. 

2* 
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Nach unserem Schema würde sich die Bildung der J^«^ 
Dihydroterephtalsäuren in folgender Weise vollziehen: 



COOH 




+ 2H = 



c <^ ,d 




Die Reduction erfolgt, indem sich die KohlenstoflFatome 1 
und 4 um die Kanten AB bezw. CD drehen. Es entsteht 
hierbei die Modification der J2,6 Dihydroterephtalsäuren, bei 
welchersich Wasserstoff und die Carboxylgruppe gegenüberstehen. 



äff 



g 1 h 




^ +2H 



o k cL 




Hier hat sich das C^ um CD, also um die Aussenkante 
gedreht; C^ dagegen hat einen Kreisbogen beschrieben, bei 
welchem B das Centrum war. Dabei ist die Ecke JE" an die 
Stelle von A getreten, an welche letztere sich das neu hinzu- 
tretende Wasserstoffatom gelagert hat. Auf diese Weise haben 
wir die zweite geometrisch isomere Form der A^*^ Dihydro- 
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terephtalsäuren erhalten, bei welcher sich die Carboxylgruppen 
auf derselben Seite der Basis des Benzolkerns befinden. 

Ebenso lässt sich auch das Auftreten anderer geometrisch 
isomerer Formen der hydrirten Terephtalsäuren sowie der 
übrigen Phtalsäuren erklären. 

n. Ueber die Anhydridbildung der Benzolderivate. ^) 
Bei der Betrachtung derjenigen Benzolderivate, die ausser 
Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff, Stickstoff und 
Schwefel enthalten, ist es nothig, in Betreff gewisser Eigen- 
schaften dieser Elemente einige Annahmen zu machen, immer 
vorausgesetzt, dass unsere Benzolconfiguration der Wahrschein- 
lichkeit entspricht. In diesem Falle müssen für die oben er- 
wähnten Elemente, unter Berücksichtigung anderer Kohlen- 
stoffverbindungen, folgende Annahmen gemacht werden: 

a) Die Entfernung der Valenzpunkte des Sauerstoff- 
atoms entspricht der Länge einer Tetraederkante des Kohlen- 
stoffatoms, da es mit diesem Bindungen wie ClZO eingehen kann. 

b) Das Gleiche ist bei dem Schwefelatom der Fall, da 
die Verbindung SIZC~S bekannt ist. 

c) Das Stickstoffatom zeigt dieselbe Eigenschaft, da es 
im Pyridinkerne ein Kohlenstoffatom vertritt; ausserdem muss 
eine andere Entfernung zweier Valenzpunkte 1,732 mal so gross 
sein als eine Kante des Kohlenstofftetraeders, da es im Pyrrol 
an die Stelle von zwei Kohlenstoffatomen tritt (vgl. Fig.). Es 
möge mir deshalb erlaubt sein, für das Stickstoffatom unten- 
stehendes, von mir schon früher gegebenes^) Schema anzu- 




T73Z ; 

Pyrrol. StickstofFatom. 

») Vaubel, Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 314. 

2) Vergl. Vaubel, das Stickstoffatom, Barth, Leipzig 189U 
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nehmen, für welches vorerst nur obige Voraussetzungen gelten 
sollen. 

Hinsichtlich dieser Annahmen dürfte mir wohl kaum der 
Vorwurf gemacht werden können, dass dieselben zu weitgehende 
seien. Es sind dies nur die Folgerungen, die sich unter der 
Voraussetzung der Richtigkeit unserer Benzolconfiguration er- 
geben und die zum Zwecke einer tiefer gehenden Betrachtung 
nicht umgangen werden können. 

Hinsichtlich der Anhydridbildung der ßenzolderivate sind 
folgende Thatsachen bekannt: 

a) Anhydridbildung kann auftreten bei o- und p-Deriyaten. 

b) Sie ist noch nicht beobachtet worden bei m-Derivaten. 
Behandeln wir zunächst letzteren Fall, und nehmen wir 

als Beispiel die Isophtalsäure. Nach unserer Configuration 
könnte hier auf den ersten Blick eine Anhydridbildung erwartet 
werden und sogar noch eher als bei der o-Phtalsäure. Trotz- 
dem lässt sich leicht die Begründung dafür finden, dass eine 
Anhydridbildung bei der Isophtalsäure nicht möglich oder viel- 
mehr wenig wahrscheinlich ist 

Die Configuration der Isophtalsäure kann nur eine von 
den beiden sein, wie sie untenstehende Figuren wiedergeben. 



Isophthalsäure. 

Bei I stehen sich die beiden Sauerstoflfatome gegenüber, 
welche doppelt an das Kohlenstoflfatom der Carboxylgruppe 
gebunden sind. Hierbei werden die Kohlenstoflfatome am 
wenigsten aus der ihnen zukommenden Lage abgelenkt. Bei II, 
wo sich Hydroxylgruppe und doppelt gebundenes Sauerstoflf- 
atom gegenüberstehen, findet eine weit grössere Ablenkung 
statt, und diese würde noch viel beträchtlicher vermehrt werden. 
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wenn sich die beiden Hydroxylgruppen benachbart wären. Es 
ist deshalb wohl mit Recht anzunehmen, dass diejenige Stellung 
die am meisten begünstigte ist, bei der die doppelt gebundenen 
Sauerstoffatome einander gegenüberstehen. Dadurch wird aber 
die Anhydridbildung sehr erschwert oder vielleicht vollständig 
verhindert, indem die Hydroxylgruppen so weit von einander 
entfernt sind, dass dieselben wohl nur schwierig in Keaction 
mit einander treten können. 

Ein etwa zu erhebender Einwurf, dass ich bei dem Resorcin 
ein Anhydrid ^) darzustellen versuchte, obgleich für m-Derivate 
eine derartige Bildung bisher nicht beobachtet worden war, 
dürfte durch Folgendes beseitigt werden. 

Nach unserem Schema sind die m- Kohlenstoffatome ein- 
ander so benachbart, dass die Entfernung der an OH ge- 
bundenen Ecken gerade gleich der Länge einer Tetraöderkante 
ist, und können wir bei denselben sehr wohl die Bindung durch 
ein Sauerstoffatom erwarten. 

In Betreff der Anhydridbildung bei o-Derivaten wollen 
wir kurz das Verhalten der o-Phtalsäure betrachten, da dieses 
einiges von Interesse darbietet Die Bildung des Anhydrids 
dürfte wohl hinsichtlich ihrer Erklärung keine Schwierigkeiten 
machen. Hier soll nur die Leichtigkeit ^ ^ 

dieser Bildung in Betracht gezogen wer- Ä A /f^F^^T"^^ 
den, und könnte vielleicht Folgendes als / i V V • \ \ / 
Begründung gelten. Das Phtalsäure- IlIJ^ 
anhydrid lässt sich in der Weise figür- \ \/ V/ V -W^^^^ 
lieh darstellen (vgl. Fig.), dass die eine M /\/\ ^^\\f 

Kante des Kohlenstoffatoms je einer ; *^ Y~ ^^ 

Carboxylgruppe sich längs einer Aussen- 
kante des mit ihm verbundenen Kohlen- P^^t^ureanhydrid. 
Stoffatoms anlagert, während das Sauerstoffatom eine derartige 
Stellung längs der Kante eines der o- Kohlenstoffatome ein- 
nimmt, dass es die beiden Kohlenstoffatome derCarboxylgruppen 
verbindet. Hierdurch entsteht eine durchaus stabile Formation, 
und können wir dies vielleicht als Grund fiir die Leichtigkeit 
der Bildung des o-Phtalsäureanhydrids ansehen. 

Die Anhydridbildung der p-Derivate ist bisher wenig be- 



^) Vaubel, Journ f. prakt. Chem. [2] a. a. 0. 
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obachtet worden. Für die Terephtalsäure ist nach unserer 
Configuration eine solche wohl möglich, aber nicht wahrschein- 
lich. Dagegen lUsst sich dieselbe recht wohl durch unser 
Schema wiedergeben bei solchen Derivaten, bei denen die 
Anzahl und die Bindungsart der Atome der ein Anhydrid 
bildenden Gruppen derartig ist, dass die Entfernung zwischen 
den p-ständigen Kohlenstoflfatomen ausgefüllt ist, wie z. B. bei 

der Diazobenzolsulfosäure C^HX 



N. 




Diazobenzolsulfosäure. 



In Betreff der näheren 
Erklärung der Figur sei noch 
bemerkt, dass sich die beiden 
Stickstoffatome im Punkte A 
doppelt binden. 

DiebeidenChinonen auf- 
tretende Anhydridbildung wird 
bekanntlich entweder durch eine 
Bindung der betreffenden Sauer- 
stoffatome unter eich oder durch 
Doppelbindung derselben mit 



den betreffenden Kohlenstoffatomen erklärt. 



i. 







oder 



4 




p-ChinoD. 

Nimmt man erstere Erklärung 
als richtig an, so dürfte die Pris- 
menformel durchaus nicht ausrei- 
chen, die Constitution dieser Körper 
anschaulich wiederzugeben; ebenso 
ist es mit der Kekul^'schen For- 
mel. Verhältnissmässig leicht gelingt 
dagegen eine Erklärung dieser Ver- 
bindungen mittelst der von uns 



vertretenen Formel, (vgl. Fig.) 
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Denkt man sich die Sauerstofifatome so an die Kohlen- 
stofftetraeder gelegt, dass sie sich in derfiichtung der Kanten a^ 
und d h erstrecken, so können sich die Sauerstoffatome im 
Mittelpunkte h verbinden oder wenigstens äusserst nahe an 
einander kommen. 

Auch bezüglich der wenigen bekannten Chinone, welche 
die Sauerstoffatome in o-Stellung haben, dürfte diese Erklärung 
hinreichend sein. Die Sauerstoffatome würden sich längs der 
Kanten a c und c e( anlagern. 

in. Die Bildung weiterer Bromverbindungen von 
Benzolderivaten. ^) 

Wie oben erwähnt wurde, nimmt Anilin bei der Einwirkung 
von Brom in statu nascendi drei Atome Brom in die o- und 
p- Stellungen zur Aminogruppe auf. Es war nun von Interesse, 
auch das Verhalten von in der Amidogruppe substituirten 
Benzolderivaten unter gleichen Umständen kennen zu lernen, 
und wurden deshalb Monoalkylaniline, Dialkylaniline und Acet- 
midoverbindungen in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Monomethyl- und Monoäthylanilin nehmen unter in 
I. erwähnten Bedingungen drei Atome Brom auf, die sich 
natürUch in o- und p-Stellung zur Aminogruppe begeben, und 
zwar erfolgt die Aufnahme ganz glatt. 

Diphenylamin nimmt langsam vier Atome Brom auf. 
Es muss immer ein Ueberschuss von Brom vorhanden sein, 
bevor weitere Substituirung erfolgt. 

Dimethylanilin nimmt nur zwei Atome Brom und zwar 
ziemlich rasch auf, wenn auch das zweite etwas langsamer als 
das erste. 

Bei demDiäthylanilin, welches ebenfalls nur zwei Atome 
Brom substituirt, erfolgt die Aufnahme des zweiten Bromatoms 
viel langsamer als beim Dimethylanilin. Die zwei letzten Ver- 
bindungen verhalten sich also wie zwei o-Toluidine. 

Ein umgekehrtes Verhalten wurde von Weinberg^) und 
von RosenstiehP) in Betreff alkylirter o-Toluidine, bezw. 



') Vergl. Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 315 u. f. 

«) Weinberg, Ber. 25, 1610. 1892. 

«) Rosenstiehl, Compt. rend. 116, 180-182; Ber. 25, 728. 1892. 
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p-Aminoortbotoluidine beobachtet, worüber folgendermaassen 
berichtet wird: 

„Da in gewissen Reactionen 





CH, 


sich verhält wie 


/ 
\ 


H 




/^CH, 


XK- 


H< . 


CH, 

\nCh. 

_/NcH, 


sich verhält wie 


CH,<( 


>^!1:- 




CH. 


sich verhält wie 


h.n/ 


H 


h,h/ 


>CH, 


XS:- 


H,N<( 


CH, 
_/NcH. 


sich verhält wie 


H 


>8ii:' 



so kann man die folgende Regel aufstellen: Die in o -Stellung 
zum Stickstoflfatom befindliche Methylgruppe verleiht einem 
secundären Amin gewisse Eigenschaften der tertiären, einem 
tertiären mit freier p-Stellung die Eigenschaften eines para- 
substituirten Amins, einem paramidirten tertiären Amin die 
Eigenschaften eines asymmetrischen alkylirten Diamins." 

Etwas abweichend von dem Verhalten der AlkylaniUde 
erweist sich das des Acetanilids und der Acettoluide gegen 
nascirendes Brom. Ersteres nimmt ein Atom Brom auf und 
zwar nachgewiesenermaassen in p- Stellung. Aehnlich ¥drd 
sich das m-Acettoluid verhalten, da ja die o- und p-Stellungen 
wie bei dem Acetanilid unbesetzt sind. Dagegen nehmen 
0- und p-Acettoluid ebenfalls ein Atom Brom auf und zwar 
in der p-, bezw. o-Stellung zur Aminogruppe. 

Wie erklärt sich nun dieses eigenthümliche Verhalten der 
alkylirten und acetylirten Aminoverbindungen des Benzols? 

Nach unserem Schema stehen sich die m-KohlenstoflFatome 
am nächsten, man könnte deshalb erwarten, dass hier viel eher 
eine Bromaufnahme bei den Aminobenzolen erfolgen könne als 
in 0- und p-Stellung, wenn wir die Annahme machen, dass 
die Bromatome durch die Aminogruppe angezogen werden. 
Eine derartige Annahme hat ja viel Wahrscheinlichkeit für 
sich. Dem widerspricht aber die Thatsache, dass die Sub- 
stituirung in o- und p -Stellung stattfindet, und wir haben oben 
gezeigt, dass die m-Stellungen geradezu geschützt werden gegen 
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die Bromaufnahme. Eine Erklärung dieser Gegensätze, hier 
der nur in o- imd p- Stellung vorhandenen Substituirbarkeit 
von Brom, dort der so oft beobachteten Anziehung zwischen 
Aminogruppe und Brom giebt uns ebenfalls unsere Benzol- 
configuration, wenn wir nur eine etwas weitergehende Annahme 
in BetreflF der Lagerung der Aminogruppe machen wollen. 
Dieser Gruppe ist die Möglichkeit gegeben, um die Ecke des 
mit ihr verbundenen Kohlenstoffatoms hin und her zu schwingen. 
Jedoch kann sie auch, ob unter dem Einflüsse des Broms 
oder auch ohne dies, eine derartige Lage einnehmen, dass sie 
den 0- und p-Kohlenstoffatomen möglichst nahe kommt Dies 
geschieht z.B. beim Anilin durch Annahme folgender Lagerung: 





■i-6Br= l / f—^—!^ \ +sJrBp 



Hierbei berühren sich die Enden des (schraffirt gezeich- 
neten) Stickstoffatoms und die an Wasserstoff gebundenen 
Ecken der o-ständigen Kohlenstoffatome fast oder in Wirklich- 
keit, da nach unserer früheren Annahme dem Stickstoffatome 
diese Dimensionen zukommen. Durch die Voraussetzung einer 
derartigen Lagerung der Aminogruppe finden die oben er- 
wähnten, anscheinend vorhandenen Gegensätze ihre Erledigung. 
Auch wird hierdurch das ohne derartige Annahmen auffallende 
Verhalten der Alkyl- und Acetaminoverbindungen vollständig 
aufgeklärt. 

a) Monomethylanilin und Monoäthylanilin. 

Diese Verbindungen nehmen drei Atome Brom auf. Hier 
lagert sich bei dem Monoäthylanilin die Aethylgruppe so zur 
Seite, dass sie die Bromaufnahme bei den o-ständigen Kohlen- 
stoffatomen nicht verhindert. In der Figur ist auch die Amino- 
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gruppe in seitlicher Lage gezeichnet, doch geschah dies nur 
im Interesse der Uebersichtlichkeit der Zeichnung. 



-¥JJFn 




b) Dimethyl- und Diäthylanilin.^) 

Beide nehmen je zwei Atome Brom auf. Hier ist es den 
Methyl-, bezw. Aethylgruppen nicht möglich, eine derartige 
Lage einzunehmen, dass beide o-ständige KohlenstoflPatome 
Brom aufnehmen können. Vielmehr wird nach erfolgter Brom- 
aufnahme an eines der o-ständigen Kohlenstoflfatome die eine 
der Methyl-, bezw. Aethylgruppen durch das betreflFende Brom- 
atom so vor das zweite o-ständige Kohlenstoffatom gedrängt, 
dass es unmöglich ist, dort Brom zu substituiren; es sei denn, 
dass die Aminogruppe eine ganz andere Lage einnehmen würde, 
wodurch jedoch auch die orientirende Wirkung der Amino- 
gruppe hinsichtlich der Bromaufnahme in die o- und p- Stellungen 
wegfallen würde. 

In ähnlicher Weise würde der Bromirungsvorgang bei dem 
Diäthylanilin aufzufassen sein, wobei die schwerfälligere Be- 
wegung der Aethylgruppe die Ursache der schwierigen Auf- 
nahme des zweiten Bromatoms sein wird. 



») Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 319. 
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Auch die von Weinberg und von Rosenstiehl gefiin- 
denen Thatsachen finden hierdurch leicht eine ungezwungene 
Erklärung. Die Enden des StickstoflFatoms, d. h. die an Wasser- 
stoff gebundenen Valenzpunkte kommen den o-ständigen Kohlen- 
stoffatomen so nahe, dass eine dort befindliche Methylgruppe 
leicht in der Art wirken kann, als sei sie mit dem Stickstoff- 
atom selbst verknüpft. Befindet sich dagegen, wie bei Dimethyl- 
orthotoluidin, eine Methylgruppe in o-Stellung zu der dimethy- 
lirten Aminogruppe, so wird die Methylgruppe derart aus 
ihrer Mittellage abgelenkt, dass sie in ihrer Wirkung sich wie 
eine p-ständige Methylgruppe verhält, das Dimethylorthotolui- 
din also in seinen Eigenschaften dem Dimethylparatoluidin 
gleichkommt. 

Befindet sich dagegen eine Aminogruppe in der p-Stellung, 
wie beimp-Aminodimethylorthodoluidin,so wird die Methylgruppe 
des o-ständigen Kohlenstoffatoms sich einer der an Wasser- 
stoff gebundenen Ecken der p-ständigen Aminogruppe so weit 
nähern, dass dieselbe methylirt zu sein scheint. Durch eine 
kleine Aenderung in der Lage des p-ständigen Stickstoffatoms 
lässt sich das leicht erreichen. 

An dieser Stelle dürfte auch die flofmann'sche Syn- 
these aromatischer Amine zu erwähnen sein, bei der sich in 
der Aminogruppe alkylirte aromatische Amine in der Weise 
umlagern, dass die Alkylreste mit Wasserstoffatomen aus dem 
aromatischen Kern den Platz tauschen. Die Ersetzung der 
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Wasserstoffatome findet in ganz gesetzmässiger Weise statt. 
Ist die p-Stellung zur Aminogruppe frei, so tritt zunächst hier 
Alkylirung ein; anderenfalls werden Wasserstoffatome in 
o-Stellung zur Aminogruppe substituirt. Wasserstoffatome in 
m-Stellung sind nicht zur Wanderung befähigt. Die Erklärung 
dieser Thatsachen dürfte durch obige Auseinandersetzungen 
ebenfalls gegeben sein. 



c) Acetanilid.^) 

Dasselbe nimmt nur ein Atom Brom auf und zwar in 
p-Stellung zu der Aminogruppe. Es werden also hier die beiden 

o-ständigen Kohlenstoff- 
atome durch die Gruppe 
CH3CO in Betreff der 
Bromaufnahme geschützt 
Die Einwirkung der 
CH3CO- Gruppe auf das 
eine 0- ständige Kohlen- 
stoffatom ist klar ersicht- 
lich. Es wäre nun aller- 
dings die Möglichkeit vor- 
handen, dass diese Gruppe 
ebenso zur Seite bewegt 
werden könne bei der 
Bromaufnahme, wie die 
Aethylgruppe beim Mono- 
äthylanilin. Hier ist jedoch 
ausser der Masse des Sauer- 




stoffatoms auch noch dessen Wirkung auf das Wasserstoffatom 
der Imidgruppe in Betracht zu ziehen, von welcher es eine 
starke Anziehung erleiden wird. Durch diese Annahme ist 
nicht nur die Unmöglichkeit der Wegbewegung der CH3CO- 
Gruppe zu Gunsten der Bromaufnahme in das eine o-ständige 
Kohlenstoffatom dargethan, sondern auch der Einfluss auf das 
zweite o-ständige Kohlenstoffatom erklärt. 



*) Vgl. Joum. f. prakt. Chem. [2] 48, 321. 
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d) Asymmetrisches m-Xylidin.^) 

Die Äcetverbindung des asymm. m-Xylidins giebt nach 
Genz^) ein Bromid vom Schmelzp. 162^. Nach den Angaben 
im „Beilstein" hat auch Wroblewsky dasselbe Bromid 
dargestellt und daraus durch Ersatz der Aminogruppe durch 
Wasserstoff imd des Bromatoms durch Aethyl und darauf 
folgende Oxydation Mesytilensäure und üvitinsäure dargestellt. 
Für das Bromid der Äcetverbindung würde deshalb folgende 
Constitution anzunehmen sein: 

CH, 

Brl^CHa. 
NH . C.HsO 

Zu meiner Ueberraschung erhielt ich ganz andere Resultate, 
als ich m-Xylidin für sich bromirte. Es entstand ein Mono- 
bromid vom Schmelzp. 45^. Die Äcetverbindung desselben 
dagegen zeigte einen solchen von 193^. Das aus der direct 
bromirten Äcetverbindung erhaltene Monobromid schmilzt bei 
95^—96^, somit war nachgewiesen, dass bei der Bromirung 
des m-Xylidins ein von dem bei der Bromirung der Äcetver- 
bindung erhaltenen, verschiedenes Monobromid entsteht. Da ich 
aus 5 Grm. essigsaurem Xylidin 5,51 Grm. der Bromverbindung 
erhielt, während sich 5,55 Grm. dafür berechnen, war kein Zweifel 
möglich, dass ich thatsächlich einen Monobromkörper erhalten 
hatte. Es war nun zu entscheiden, welche Constitution dem 
einen oder anderen Bromid zukäme. Da Wroblewsky für 
sein Bromid die oben angeführte JFormel nachgewiesen hatte, 
und doch anzunehmen war, dass das Brom bei der Einwirkung 
auf die Aminogruppe in die noch freie o-Stellung treten würde, 
war die Wahl schwer. Dazu kam noch, dass bei der Prüfung 
mit Diazolösung das aus der Äcetverbindung erhaltene und 
entacetylirte Bromid Farbstoffe gab, wenn auch nur schwierig, 
das andere dagegen nicht. Die Lösung des Bäthsels fand sich 
beim Nächlesen von Wroblewsky's Arbeit.^) Derselbe schreibt: 



») Vgl Joum. f. prakt. Chem. [2] 53, 552. 

») Ber. 3, 225. 

») Ann. Chem. 192, 215. 
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„Genz hat Bromxylidin dargestellt, indem er Acetxylidin 
bromirt und darauf mit Kalilauge zersetzt. Ich habe das 
Bromxylidin dargestellt und auf eine wässrige Lösung desselben 

wurde salpetrige Säure einwirken lassen " Wrob- 

lewsky hat also das Xylidin direct bromirt, er giebt keinen 
Schmelzpunkt an, da er beide Derivate für identisch halten 
konnte. Er hatte somit dasselbe Bromid unter den Händen 
wie ich, und kommt demnach dem aus dem m- Xylidin direct 
erhaltenen Bromid die Constitution 




zu, während bei dem aus Acetxylidin erhaltenen das Brom in 
m- Stellung zur Aminogruppe getreten ist. 

Dieses Verhalten des m-Xylidins, bezw. der Acetverbin- 
dung ist wiederum eine Bestätigung für die Berechtigung, bezw 
Richtigkeit meiner Anschauungen über die Configuration des 
Benzolkerns. Die Bromirung der Base 
selbst ist leicht verständlich und bedarf 
keiner Erklärung. Ehe ich auf das 
Verhalten der Acetverbindung näher 
eingehe, will ich das Ergebniss der Bro- 
mirung von Acet-o- und p-Toluidin noch 
kurz beiühren. Acetanilid nimmt be- 



00 CH. 





COCB3 



Fig. 2. 

kanntlich ein Atom Brom in p- Stellung auf, ebenso Acet- 
o-Toluidin. Bei dem Acet-p-Toluidin hebt die Methylgruppe 
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die hindernde Wirkung der Acetgruppe auf die zweite ©-Stel- 
lung^) auf, wodurch dieselbe für Besetzung mit Brom frei 
wird. In Betreff des Acet-o-toluidins gab ich früher an, 
dass die Erklärung keine Schwierigkeiten bieten würde, wobei 
ich daran dachte, dass dem Bromatom durch eine seitliche 
Ablenkung der Acetaminogruppe, wie sie Fig. 1 zeigt, die Mög- 
lichkeit gegeben wäre, in p- Stellung zu gelangen. Ich muss 
gestehen, dass ich geneigt bin, jetzt eine andere Lagerung, 
wie Fig. 2 zeigt, anzunehmen. 

Das Bromatom wird durchldie Aminogruppe in der Richtung 
nach dem Beschauer zu bewegt und gelangt auf diese Weise 
zu dem p-ständigen Kohlenstoffatom. In entsprechender Weise 
wäre dann auch das über die Bromirung der Dialkylaniline 
Gesagte*) zu ändern. 

Für das Acet-m-xylidin ist wie flir das Acet-o-toluidin 
€ine derartige Bewegung, wie sie Fig. 1 zeigt, als nicht sehr 
wahrscheinlich anzunehmen. Denn da die Acetylgruppe durch 
das Wasserstoffatom der Aminogruppe eine Anziehung er- 
leidet, verdeckt sie die o- Stellung und verhindert damit das 
Einführen von Brom in diese, bezw. die noch freie o-Stellung. 
Aber auch die in Fig. 2 angedeutete Bewegung ist flir das 
Acet-m-xylidin nutzlos, da ja diese Stellung besetzt ist. 
Somit bleibt dem Brom nur noch eine der m- Stellungen, in 
-welche es sich, wie oben nachgewiesen wurde, auch that- 
sächlich begiebt. 

Ich möchte hierbei bemerken, dass ich den Vorgang des 
Eintritts in die p- Stellung, welcher bei Substitutionen häufig 
vor dem in die o-Stellung erfolgt, mir so denke, wie es Fig. 2 
^eigt. Hierdurch wird dem die o- und p- Substitution hervor- 
rufenden Atom oder Radical die Möglichkeit gegeben, in der- 
selben Art hin- und herzuschwingen wie vor der Substitution. 
Auf diese Weise wäre z. B. der Aminogruppe des Tribrom- 
anilins die Möglichkeit gegeben, sich einmal dem p-ständigen, 
das andere Mal dem o-ständigen Substituenten zu nähern, wo- 
durch der anziehenden Wirkung abwechselnd Folge geleistet 
wird, ohne dass diese betreffenden Gruppen eine feste Lagerung 
einzunehmen brauchten. Ein Unterschied in der Bewegung 



*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 322. ») Das. 8. 320. 

Vau bei, Stereochemische Forschungen. 3 
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der Aminogruppe vor und nach der Substitution könnte dann 
nur in Bezug auf die Lebhaftigkeit der Schwingungen statt- 
finden. Bei anderen Substitutionen sind jedoch andere Ver- 
hältnisse maassgebend, und muss wohl für manche derselben, 
wie z. B. die Carboxylgruppe, unter Umständen eine bestimmte 
Lagerung angenommen werden. 

Bezüglich des m-Xylidins möchte ich noch darauf auf- 
merksam machen, dass die Verseifung des Monobromacetylxylids 

CHs 

(Br)j^\(Br) 

NHCaHsO 

in Folge der hindernden Wirkung des m-ständigen Bromatoms 
nur äusserst schwierig vor sich geht, um so leichter dagegen 
bei der Verbindung 

CH3 




NH . C^HgO 

Auf ähnliche Erscheinungen^) der hindernden Wirkung 
des m-Substituenten werde ich im Folgenden nochmals zu 
sprechen kommen. 

Nicht unerwähnt will ich lassen, dass nach Nölting und 
Grevingk^) aus dem Acetxylid durch Nitriren Nitroacetxylidin, 
OH3 . CH3 . NH2 . NO2 1 . 3 . 4 . 5, neben wenig 1.3.4.6 entsteht. 
Anscheinend findet also bei der Einführung der Nitrogruppe 
eine stärkere Seitwärtsbewegung des Acetyls (vgl. Fig. 1) statt 
als bei der Bromirung. Ob dies an dem einzuführenden Sub- 
stituenten oder an den Versuchsbedingungen liegt, muss vor- 
erst dahingestellt bleiben. Nur möchte ich darauf hinweisen, 
dass das Atomgewicht des Broms fast doppelt so gross ist 
als das Gewicht der Nitrogruppe, und dass letztere leicht Aus- 
nahmen bildet. 



1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 53, 244. 
») Ber. 18, 2677. 
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e) Phenylhydrazin.^) 

Phenylhydrazin nimmt in saurer Lösung leicht ein 
Atom Brom auf und zwar in p-Stellung zur Aminogruppe, so 
dass das p-Bromphenylhydrazin vom Schmelzp. 106^ entsteht. 
Ganz ebenso, wie auch L. Michaelis 2) bei der Bromirung 
in rauchender Salzsäure gefunden hat, wird ein grosser Theil 
des Phenylhydrazins oxydirt, wobei Monobromdiazobenzol sich 
bildet. In unserem Falle ging ca. die Hälfte des angewandten 
Phenylhydrazins in p-Bromdiazobenzol über. Lässt man die 
so erhaltene Lösung längere Zeit stehen, so wird nach und 
nach mehr Brom aufgenommen. 

Da nun bei allen Versuchen direct vier Atome Brom ver- 
braucht wurden, so dass dieser Vorgang zur quantitativen Be- 
stimmung des Phenylhydrazins verwandt werden kann, und da 
die Hälfte des Phenylhydrazins sich nach Eintritt bleibender 
Bromreaction als Diazo Verbindung und der Rest als p-Brom- 
phenylhydrazin vorfinden, so darfwohl die Umsetzung in folgender 

Weise gedacht werden: 

H 

1. C.HjNHNHg + 4 Br = CeH^N . NH^. 

Braßra 

H 

2. C^jHgN . NH, = CeH^BrN ~ NBr + 2HBr -f 2H. 

Br^ßra 

H 

3. CeHjN. NH2 + 2H = CeH^BrNHNHa, HBr + 2HBr. 

Br^ßr^ 

Für die Wahrscheinlichkeit eines derartigen Vorgangs und 
die Bildung einer solchen Zwischenverbindung spricht auch noch 
die Plötzlichkeit des Auftretens des p-Bromphenylhydrazin- 
niederschlags in der vorher klaren Lösung gerade vor dem 
Eintritt der Endreaction. Vielleicht ist das bei dieser Umsetzung 
entstandene Monobromphenylhydrazin ebenfalls betheiligt bei 
der nach derselben noch stattfindenden langsameren Bromauf- 
nahme, neben welchem auch das Zersetzungsprodukt des Diazo- 
benzols in Betracht kommt. Diese weitere Bromaufnahme 
findet nach längerem Stehen der betrefi'enden Lösung etwas 
rascher als vorher statt. 



1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 541. 

2) L. Michaelis, Ber. 26, 2190. 1893. 
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Bei dem Phenylhydrazin wäre eigentlich die Aufnahme 
von zwei Atomen Brom in den Benzolkern zu erwarten ge- 
wesen, falls wir dem ein WasserstoflFatom der Aminogruppe 
ersetzenden NHg nur die Rolle eines durch seine Masse 
wirkenden Substituenten , wie etwa des Alkyls in den Alkyl- 
anilinen, einräumen. Dies trifft jedoch für die Aminogruppe 
ebenso wenig zu, wie für die Acetylgruppe. In beiden Fällen 
haben wir es mit einer anziehenden Wirkung zu thun, die 
aber dem Charakter der betreffenden Gruppe entsprechend 
sich hinsichtlich des Gegenstandes der Anziehung, bezw. 
Abstossung verschiedenartig äussert, aber denselben Effect 
hervorbringt. 

Ohne nun näher auf den durch obige Gleichungen aus- 
gedrückten und, wie mir scheint, durch den Versuch erwiesenen 
Vorgang der Bromirung des Phenylhydrazins einzugehen, wollen 
wir uns nur mit dem Endprodukt, sowie mit der Frage be- 
schäftigen, warum ein Monobrom- und nicht ein Dibromderivat 
entsteht. Die Monoalkylaniline hatten, wie im zweiten Theile 
unserer Arbeit erwähnt wurde, die Eigenschaft, drei Atome 
Brom aufzunehmen. Zur Erklärung dieser Thatsache waren 
wir gezwungen, eine Seitwärtsbewegung der Alkylgruppe an- 
zunehmen, die vielleicht durch eine entsprechende abstossende 
Wirkung zwischen Brom und Alkyl hervorgerufen wurde. Bei 
dem Phenylhydrazin haben wir es jedoch mit einer anziehen- 
den Wirkung zwischen der Aminogruppe und dem in die 
p-Stellung eingetretenen Brom zu thun. Durch die dadurch 
hervorgerufene Annäherung der Aminogruppe an das Brom, 
verdeckt dieselbe beide o- Kohlenstoffatome mit ihrer Masse 
und verhindert deshalb die Aufnahme von Brom in diese 
Stellungen. . 

Acetylphenylhydrazin. Dieser Körper nimmt nach 
Michaelis^) in conc. Salzsäurelösung zwei Atome Brom in 
die p- und o- Stellung auf, so dass nach Abspaltung der 
Acetylgruppe das Dibromid (NgHg.Br.Br. 1.2.4) vom Schmelz- 
punkt 92^ entsteht. Nebenher bildete sich auch, besonders bei 
schlechter Kühlung, mehr oder weniger von der Diazo Verbin- 
dung. Nach unseren Versuchen wird bei gewöhnlicher Tem- 

1) A. a. 0. 
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peratur unter Einwirkung nascirenden Broms wenig oder gar 
nichts von demselben substituirt, sondern es wirkt fast nur oxy- 
dirend. Auch scheint in der entstandenen Diazoverbindung 
kein Brom in den Benzolkem eingetreten zu sein, wenigstens 
war in der reducirten Lösung keine bromirte Verbindung nach- 
zuweisen. Der hier statthabende Vorgang könnte vielleicht 
durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden: 

1. CeHjNH : NHCH.CO + 4 ßr = CeH^NH : NHCHsCO. 

Bra Br^ 

2. C^HjNH^ NHCH3CO + H,0 = CeHjN : NBr + 3HBr + CH2COOH. 



Br, Br, 



Wie auch die Gleichung angiebt, werden vier Atome Brom 
auf 1 Mol. Acetylphenylhydrazin verbraucht. Die Aufnahme 
erfolgt rasch, und kann auch hier, da der Endpunkt sehr gut 
erkennbar ist, die directe Bromirung wie beim Phenylhydrazin 
zur Gehaltsbestimmung benutzt werden. 

Die Bromirung des Acetylphenylhydrazins in conc. Salz- 
säure und die Aufnahme des Halogens in nur eine 0-, sowie 
die p- Stellung könnte stereochemisch in der Weise gedeutet 
werden, dass wir der Acetylimidgruppe einen Einfluss auf die 
Bromirung einräumen, der etwa dem einer Alkylgruppe gleich- 
kommt, also so zu sagen nur einen solchen, den seine Masse 
hervorbringt; denn mit Recht können wir wohl annehmen, dass 
in der oben erwähnten Gruppe die basischen und damit orien- 
tirenden Eigenschaften des Imidwasserstoffes durch die Acetyl- 
gruppe einigermaassen gesättigt sind, so dass die Acetimid- 
gruppe keine Lagenveränderung durch das in p- Stellung ein- 
getretene Brom mehr erfährt. 

f) Auramin und verwandte Körper.^) 

Im Auramin hat A. Stock 2) vor einiger Zeit das Vor- 
handensein einer Aminogruppe am Methankohlenstoffatom als 
ziemlich sicher nachgewiesen. Auch die von mir gemachten 
Beobachtungen in Betreff des Verhaltens dieses Körpers gegen 
nascirendes Brom stimmen damit überein. Als Aminotetra- 
methyldiaminodiphenylmethan hätte es nach den beim Dime- 



Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 362. «) Das. 47, 401. 
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tbylanilin u. s. w. gemachten Erfahrungen eigentlich nur je ein 
Atom Brom in o- Stellung in jeden der Benzolkeme auf- 
nehmen sollen, da ja die p- Stellung besetzt ist. Dies stimmt 
aber nicht mit der Wirklichkeit überein, denn thatsächlich 
nimmt es vier Atome Brom auf, wenn auch die beiden letzten 
etwas langsamer als die ersten. Mithin muss die Annahme 
gemacht werden, dass die Aminogruppe am Methankohlen- 
stoffatom von Bedeutung bei dieser Beaction ist. Unsere 
Benzolconfiguration giebt diese Verhältnisse klar wieder, und 
muss ich bezüglich der Darstellung derselben auf Modelle 
verweisen. 



c '^ 




(CHj/Sf 



yiCJT:,l2 



Dass thatsächlich die Aminogruppe der in dieser Weise 
wirksame Bestandtheil ist, zeigt das Beispiel des Tetra- 
methyldiaminobenzophenons, welcher Körper unter den 
bekannnten Umständen nur zwei Atome Brom substituirt. 
Wie auch aus anderen Untersuchungen ersichtlich ist, übt die 
CO-Gruppe keinen Einfluss in dieser Hinsicht aus. Die Brom- 
aufnahme erfolgt rasch, und ist die Endreaction gut erkennbar. 
Das Bromid scheidet sich nach und nach aus der sauren Lösung 
als grauer Körper aus. 

Dagegen ist die Hydroxylgruppe des Tetramethyl- 
diaminobenzhydrols im Stande in derselben Weise zu 
wirken, wie die Aminogruppe des Auramins. In der That 
werden auch hier wie bei jenem Körper vier Atome Brom 
substituirt. 
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Durch diese ßeaction wird auch die Annahme von 
H. WeiP), dass dem Tetramethyldiaminobenzhydrol eine der 
folgenden Constitutionen zukommen könne, hinfällig, 

OC^'''^'^^-==-^^^H oder HOC-*' 

denn nach Formel I würde es schon allein der Ketonformel 
wegen nicht im Stande sein, gerade vier Atome Brom zu sub- 
stituiren. Auch bei Formel II wäre dies kaum zu erwarten, 
da durch die Chinonverbindung der dimethylirten Aminogruppe 
die Möglichkeit der Einwirkung genommen ist. Jedoch muss 
sehr wohl zugegeben werden, dass das Benzhydrol bei ge- 
wissen Umsetzungen leicht in der Weise wirken könne, wie 
es WeiPs Formeln darstellen, denn, wie unsere Configuration 
zeigt, ist es der OH-, oder auch der N Hg -Gruppe leicht mög- 
lich, das eine Wasserstoflfatom an das p-ständige Kohlenstoff- 
atom abzugeben und sich mit dem Methankohlenstoff doppelt 
zu binden. Das an diesen gebundene Wasserstoffatom ver- 
einigt sich dann dementsprechend mit dem betreffenden Kohlen- 
stoffatom des Benzolkerns, an welches das Methankohlenstoff- 
atom gebunden ist. Auch die Umlagerung in die andere Form 
kann leicht erfolgen, 

IV. Ueber die Aoetylirung aromatischep Aminosulfosäuren.*) 

Nach Versuchen von R Nietzki und Th. Benckiser^) 
lassen sich die Natronsalze der Sulfanilsäure, m-Aminobenzol- 
sulfosäure, der Sulfosäuren von o- und p-Toluidin, sowie der 
Naphtionsäure, leicht acetyliren, dagegen die freien Säuren 
nicht, mit Ausnahme der o-Toluidinsulfosäure, die auch in 
freiem Zustande unschwer die Acetylgruppe substituirt. Nach 
den oben erwähnten Forschem „lässt sich diese Verschieden- 
heit um so schwieriger erklären, als in dieser Säure, ebenso 
wie in der Sulfanilsäure, die Aminogruppe zur Sulfogruppe in 
der p-Stellung steht." Zur Erklärung der leichteren Einführung 



») Ber. 27, 1402. 

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 51, 446. 

») Ber. 1884, S. 707. 
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der Acetylgruppe bei den Natronsalzen gegenüber den freien 
Säuren nehmen Nietzki und Benckiser an, dass letztere 
gewissermaassen Salze seien, und die Sulfanilsäure z. B. folgende 

Constitution besitze: C«HX i . „Ein solcher Körper kann 

durch Essigsäureanhydrid ebenso wenig acetylirt werden, 

wie beispielsweise schwefelsaures Anilin. Im Natronsalz, 

ySOgNa 
OeH4<^ , dagegen liegt die Aminogruppe frei und wird 

^NHa 

deshalb mit Leichtigkeit acetylirt, ebenso wie dies beim freien 
Anilin der Fall ist. Setzt man aus dem gebildeten Salze 
die Säure in Freiheit, so wirkt der vorhandene Sulforest auf 
die Acetylaminogruppe verseifend, gerade wie es bei Ein- 
wirkung einer Mineralsäure auf Acetanilid geschieht." Wird 
z. B. das Bleisalz mit SchwefelwasserstofiF versetzt, so findet 
beim Eindampfen fast völlige Spaltung in Essigsäure und Sulf- 
anilsäure statt. 

Der obigen Erklärung dieser Thatsachen durch Annahme 

/SO3 
der Bildung eines Salzes von der Form CgH^^^ 1 kann ich 

mich durchaus anschliessen , da später von mir zu veröffent- 
lichende Versuchsergebnisse zu demselben Resultate führen. 
Für die Ausnahmestellung der - Toluidinparasulfosäure 
(NH2.CH3.S03H==1.2.4) giebt meine Benzolconfiguration eine 
vollständig befriedigende Erklärung. Wie aus Modellen leicht er- 
sehen werden kann, übt die Methylgruppe hier eine hindernde 
Wirkung hinsichtlich der Salzbildung aus, so dass entweder nur 

/ /(4)S03 
sehr wenig oder fast nichts von der Verbindung 0^,83— ( i ) NH, 



l \)GRs 



sich bilden kann, und die Aminogruppe deshalb leicht acetylirt 
wird. Ganz anders liegt aber die Sache z. B. hinsichtlich der 
p-Toluidinsulfosäure, bei der die Sulfogruppo in o-Stellung zur 
Aminogruppe steht und die Methylgruppe deshalb nicht hindernd 
auf die Bildung der betreffenden Salzform einwirken kann. 

Von Interesse ist noch ein Vergleich der Wasserlöslich- ■ 
keit der hier in Betracht kommenden Säuren, worin sich 



— 41 — 

ebenfalls dieser Unterschied zeigt In der Literatur finden 
sich darüber folgende Angaben: 
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Entsprechend den durch meine Benzolconfiguration be- 
dingten Annahmen zeigt die o-Toluidinsulfosäure die grösste 
Löslichkeit (2,692). Da die Amino- und Sulfogruppe zu 
einander in p-Stellung sich befinden, ist hier kein grösserer 
Unterschied zu erwarten, denn trotz ihrer Verschiedenheit 
werden sich die Bewegungen dieser Gruppen, auf denen der 
allgemein angenommenen Voraussetzung gemäss die LösUch- 
keit beruht, ihrer entgegengesetzten Stellung entsprechend, 
immerhin etwas oder stark in ihrer Wirkung beeinträchtigen. 
Vielleicht verursacht auch die gegenseitige Anziehung der 
beiden Gruppen diese Verminderung mit. 

V. Die anziehende Wirkung der Nitrogruppe. ^) 
a) Vor längerer Zeit machte E. Lellmann^) die Be- 
obachtung, dass die drei Nitraniline in verschieden starker 
Weise sich mit Chlorwasserstoflfsäure verbinden. Er stellte 
folgende Versuche an: Von allen drei salzsauren Salzen wurden 
0,6504 Grm. in möglichst gleich grossen Tiegeln mit 9 Gem. 
HgO versetzt. Nach 8 Tagen wurden sie unter eine Glas- 
glocke gestellt, unter welcher sich Schwefelsäure und Aetz- 
natron befanden. Nach 14 Tagen waren Wasser und frei 
gewordene Salzsäure vollständig absorbirt. Die sodanM vor- 
genommenen Chlorbestimmungen ergaben, dass von 

o-Nitranilin, HCl . . . 9,64 % , 

p-Nitranilin, HCl . . . 5,21%, 

m-Nitranilin, HCl . . . 0,84 % , 

in Base und Säure zerlegt waren. 

») Vergl. Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 548. 
«) E. Lellmann, Ber. 17, 2712. 
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Beim zweiten Versuch wurden gleich grosse Quantitäten 
der salzsauren Nitraniline (0,5139 Grm.) in gleich grossen 
Kölbchen mit derselben Wassermenge (27 Ccm.) bis zum be- 
ginnenden Sieden auf einem gleichmässig erhitzten Sandbade 
erwärmt und dann bei 75^ bis zur Trockne verdampft. Es 
ergab sich, dass vom 

o-Nitranilin, HCl . . . 63,8 «/^ , 
p-Nitranilin, HCl . . . 13,1 ^j^ , 
m-Nitranilin, HCl ... 8,4 % , 
in Base und Säure zerlegt waren. 

Diese Thatsachen lassen sich durch unsere Benzolconfi- 
guration auf durchaus ungezwungene Wfeise erklären. Die 
Aminogruppe erfährt durch die o- und p-ständige Nitrogruppe 
eine Anziehung. Diesem Einflüsse folgend wird das NHg seine 
Lage verändern, d. h. sich der Nitrogruppe zuneigen^), weshalb 
aber dem HCl die Möglichkeit weiterer Bindung genommen 
ist. Natürlich übt die Nitrogruppe in der o-Stellung eine viel 
grössere Anziehung aus, da sie dem NHg näher steht, wodurch 
dann eine leichtere Zersetzlichkeit des salzsauren Salzes be- 
dingt ist. In der m- Stellung dagegen kommt der Einfluss 
negativer Substituenten nicht in dieser hervorragenden Weise 
zur Geltung. Auch wird hierbei keine Lagenveränderung der 
Aminogruppe bewirkt, und ist deshalb ein Grund zur Ab- 
spaltung der Salzsäure nicht oder wenigstens nicht in der Art 
vorhanden, wie bei dem o- und p-Derivat. 

b) 0- und p-ßromnitrobenzol geben mit Ammoniak, worauf 
L eil mann ebenfalls aufmerksam macht, die entsprechenden 
Nitraniline, während Ammoniak auf m-Bromnitrobenzol und 
Brombenzol nicht einwirkt. ^) In fast gleicher Weise verhalten 
sich die Dinitrobenzole gegen alkoholisches Ammoniak und 
ähnlich gegen alkoholisches Kali.^) Mit letzterem geben das 
o- und p-Derivat Nitranisole oder Phenetole, der Metakörper 
dagegen Dinitroazoxybenzol. 

Die Bildung von o- und p-Nitranilin aus dem betreffenden 
Bromnitro- oder Dinitrobenzol mit Ammoniak oder Kalilauge 
erklärt sieb aus der anziehenden Wirkung, welche die Nitro- 
gruppe in dieser Stellung auf das NHg ausübt, wodurch der 

*) Vergl. die Zeichnung im Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 317. 
'^j Vergl auch M.Schöpf , Ber. 24, 3371 u. P.Fischer, das. S. 3785. 
^) Vergl. C. A. Lobry de Bruyn, ßec. trav. chim. Pays Bas 18, 101. 
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Ersatz des Broms und der Nitrogruppe durch NHg, bezw. OH 
leichter vor sich gehen kann. Bei den m-Körpern fällt dieser 
Grund weg. Die Bildung der Anisole, bezw. Phenetole ist 
wohl durch die Umsetzung des o- und p-Nitrophenolkaliums 
mit dem Alkohol bewirkt worden. 

c) m-Nitranilin und Anilin werden beim Kochen mit 
Alkalien nicht angegriffen, während o- und p-Nitranilin unter 
Entbindung yon Ammoniak die betreffenden Nitrophenole 
liefern. Dem m-Nitranilin stellt sich in seinem Verhalten das 
Nitrotoluidin, CeHgCHg.NOg.NHa, 1.2.4, an die Seite, wäh- 
rend das CßHgCHgNOa.NHg, 1.3.4 mit Alkalien Nitrokresole 
liefert und sich so mit dem o-Nitranilin gleich verhält. 

Die Erklärung dieser Beobachtungen bildet ebenfalls keine 
Schwierigkeiten. Durch die Nitrogruppe in o- und p-Stellung 
wird der basische Charakter einer Aminogruppe verringert, 
der saure einer Hydroxylgruppe dagegen vergrössert. Daher 
wirkt die Nitrogruppe unter dem Einflüsse des Alkalis dahin, 
letzteres in die Stellung zu bringen, welche der grössten Kraft- 
wirkung entspricht, also nach o- und p. 

d) Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Nitranisole 
werden o- und p -Verbindung in die entsprechenden Nitraniline 
umgewandelt, während das m -Derivat und das Anisol selbst 
nicht zerlegt werden. 

Ein derartiger Unterschied lässt sich ebenfalls mit unserer 
Benzolconfiguration in Einklang bringen. Die Methoxylgruppe 
wird in o- und p-Stellung in geringerem Maasse beeinflusst 
von der Nitrogruppe als das NHg. Deshalb findet auch hier 
der Umtausch aus denselben Gründen statt wie im vorher- 
gehenden Beispiel, während für das m-Derivat das dort Ge- 
sagte ebenfalls gilt. 

e) m-Nitranilin addirt sich selbst an mit Benzol verdünntes 
Phenylsenf öl ohne Schwierigkeit, aber nicht so bereitwillig wie 
Anilin, während das p-Nitranilin^) unter denselben Verhält- 
nissen nicht mehr reagirt, jedoch nach Lellmann's nicht 
ganz abgeschlossenen Versuchen bei vierstündigem Erhitzen 
mit Phenylsenf öl auf 100^ ohne Verdünnungsmittel den o-Nitro- 
diphenylthioharnstoff bildet. Beim o-Nitranilin ist ein Additions- 



*) Losanitsch, Ber. 14, 2365. 
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Produkt viel schwerer zu erzielen; es scheint jedoch, als ob 
beim Erhitzen mit Phenylsenföl auf 180^ etwas o-Nitrothio- 
carbanilid entsteht. 

Auch hier übt also die durch die anziehende Wirkung 
der Nitrogruppe hervorgerufene Lagenveränderung der NH2- 
Gruppe in o- und p-Stellung ihren hindernden Einfluss aus. 

VI. Weiteres über Verschiedenheit der o- und p -Derivate 
gegenüber den m- Verbindungen. ^) 

Des Weiteren bemerkte L eil mann andere auffallende 
Eigenthümlichkeiten in dem Verhalten verschiedener Benzol- 
disubstitutionsprodukte. welche ebenfalls durch die von mir ge- 
gebene Configuration eine genügende Erklärung finden. 

a) Von den drei Xylolen werden die 0- und p- Verbindung 
leicht in die entsprechenden Toluylsäuren übergeführt, während 
dies bei dem m- Körper bedeutend schwerer von Statten geht. 

b) Von den drei Oxybenzoesäuren geben nnr die o- und 
p -Verbindung mit HCl bei höherer Temperatur Phenol; die 
Zersetzung der m-Oxybenzoesäure ist bis jetzt unter diesen Be- 
dingungen nicht gelungen, ebenso wenig wie die der Benzoesäure. 

Die schwierigere Zersetzbarkeit der m -Verbindungen in 
diesen Fällen lässt sich dadurch erklären, dass nach unserer 
Benzolconfiguration die beiden in dieser Stellung befindlichen 
Substituenten so zu sagen einander beschützen, d. h. mit ihrer 
Masse decken, wodurch die Einwirkung des betreffenden Rea- 
gens erschwert wird. Bei der o- und p-Oxybenzoesäure kommt 
noch hinzu, dass die Carboxylgruppe durch das Hydroxyl an- 
gezogen und deshalb aus ihrer gewöhnlichen Lage abgelenkt 
wird, wodurch die Chlorwasserstoffsäuie leichter einwirken 
kann, während diese Ursache bei der Benzoesäure nicht mehr 
vorhanden ist. 

c) Bei der Oxydation der drei Nitrobenzaldehyde zu den 
entsprechenden Säuren scheinen ebenfalls unterschiede hervor- 
zutreten. Die m -Verbindung wird bekanntlich leicht durch 
Salpetersäure oxydirt, aber immerhin schwerer als Benzaldehyd 
selbst, während das p-Derivat sogar bei längerem Kochen mit 
nicht zu verdünnter Salpetersäure sich kaum verändert, üeber 



Vergl. Journ. f. prakt Chem. [2] 52, 550. 
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die Oxydation des o-Körpers durch Salpetersäure liegt bisher 
keine Angabe vor; man wird jedoch annehmen können, dass, 
wie bei den o- Verbindungen meistens, die Oxydation nicht so 
leicht erfolgt, wie beim m-Derivat 

d) m-Oxybenzoösäure wird gleich der Benzoesäure durch Na- 
Araalgam zu dem entsprechenden Alkohol reducirt und unter- 
scheidet sich dadurch von den beiden isomeren Verbindungen. 

Die beiden letzten Fälle bilden ein AnalogonzuV. Meyer's 
Gesetz über die Esterificirung aromatischer Säuren. Hierher 
gehören auch die von J. J. Sudborough^) gemachten Beob- 
achtungen über die substituirten Benzoylchloride bezüglich ihres 
Verhaltens gegen Alkali sowie der substituirten Säurenitrile, 
bezw. Säureamide hinsichtlich der Hydrolyse, wobei die Beob- 
achtung gemacht wurde, dass m-substituirte Verbindungen 
leicht, die einfach o - substituirten schwerer und die zweifach 
o-substituirten fast nicht reagiren. Die Beobachtung in BetreflF 
der diorthosubstituirten Säureamide war schon früher von 
Claus gemacht worden. Auch dürfte hier die das entgegen- 
gesetzte Verhalten (nämlich des Schutzes der Nitrogruppe durch 
COgH und SO3H) zeigende Beobachtung von M. Loesner^) 
Erwähnung verdienen, nach welcher Nitrobenzol, m- und p- 
Nitrobenzoösäure und m-Nitrobenzolsulfosäure durch ßeduction 
mittelst arseniger Säure in alkalischer Lösung in die ent- 
sprechenden Azoxyverbindungen übergehen, während dies nicht 
der Fall ist bei den o-substituirten wie o-Nitrotoluol, o-Nitro- 
phenol und o-Nitrobenzoösäure. Ebenso gehört hierher das 
von Stadel^) beobaditete auffallende Verhalten des Dinitro- 
toluidins, CHgNHgNOjNOjj, welches nach diesem Forscher mit 

12 3 5 
Essigsäureanhydrid keine Acetylverbindung giebt. 

In allen diesen Fällen ist die m -Verbindung leicht zu- 
gänglich. Die Erklärung dieser Erscheinung kann ohne Wider- 
spruch mit dem vorher Gesagten gegeben werden. Hier wird 
nicht die Haftstelle des betreffenden Substituenten, die durch 
die andere in m-Stellung vorhandene Gruppe geschützt ist, in 
Angriff genommen, sondern der Substituent selbst. Dasselbe 



^) J. J. Sudborough, Chem. News. 71, 239. 
») D.R.P. Nr. 77563 vom 15. Dec. 1893. 
») A. Stadel, Ann. Chem. 217, 183. 
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kann man allerdings auch bezüglich des m-Xylols sagen; jedoch 
zeigen die hier behandelten Verbindungen gegenüber dem m- 
Xylol einen grossen Unterschied. Bei diesem sind es zwei 
Methylgruppen, die sich gegenseitig zu schützen vermögen; 
wenn eine Oxydation stattfände, müssten dieselben eine Ab- 
lenkung aus der gewöhnlich eingenommenen Lage erfahren, da 
sie sich anderen Falls in ihren Bewegungen stören würden. 
Die sie in jener Lage festhaltende Kraft scheint mit den bis- 
her verwendeten Oxydationsmitteln nicht überwunden worden 
zu sein, wenigstens nicht unter den von den betreffenden For- 
schern angewandten Bedingungen. Bezüglich der CHO- und 
COOH-Gruppe ist eine Ablenkung aus dieser Lage anzunehmen, 
die hervorgerufen wird, eines Theils durch die Schwere des 
0, bezw. und OH, anderen Theils durch den von jenen er- 
füllten Raum, sowie auch hier die erschütternde Wirkung von 
einer so langen und schweren Kette gegenüber dem Benzol- 
kern in Betracht käme, falls dieselbe sich immer in Schwin- 
gungen befände. In dieser abgelenkten Lagerung föUt die 
schützende Wirkung des m-Substituenten weg. 

Ebenso haben wir eine Ablenkung bei den o- und p- 
Derivaten, welche, wohl durch eine anziehende Wirkung des 
0-, bezw. p-Substituenten mitbedingt, die COOH-, bezw. CHO- 
Gruppe veranlasst, eine solche Lagerung anzunehmen, wie sie 
die Figur zeigt, wodurch die Einwirkung von Oxydations- und 





Orthosubstituirter Orthosubstituirte 

Benzaldeby d . *) Benzoesäure. 



^) Aom. Eine glänzende Bestätigung bat meine Annahme über die 
Lagerung der Aldebydgruppe neuerdings durcb die Arbeit von E. Fischer 
und Giebe (Ber. 31, 545) gefunden. Dieselben haben beobachtet, dass 
die an den Sauerstoff gebundenen Valenzen des Aldehydkohlenstoffatoms 
der Acetalbildung leicht zugänglich sind auch bei o-substituirten aroma- 
tischen Aldehyden. Die von mir gegebene Configuration entspricht diesen 
Beobachtungen dui'chaus; die an den Carbonylsauerstoff gebundenen Va- 
lenzen werden durch Substituenten in der o-Stellung nicht geschützt, wohl 
aber die Hydroxylgruppe des Carboxyls. 
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Eeductionsmitteln, sowie des Alkohols sehr erschwert, wenn 
nicht unmöglich gemacht wird. Die Erschwerung der Esterifi- 
cirung der diorthosubstituirten Carbonsäuren leuchtet noch 
besondersein, wenn man mit R. Weg scheider ^) und L.Henry 2) 
annimmt, dass diese Reaction folgendermaassen vor sich geht: 



.0] 
^0 



OH /OH .0 

-^ C(0H ^ C/ 



Es lässt sich auch auf diese Weise sehr wohl ein schützen- 
der Einfluss der Gruppen OH und COOH, bezw. CHg auf 
das NO2, wie bei den Beobachtungen Loesner's annehmen. 
Vielleicht kann ich bei der später zu erörternden Frage über 
die Lagerungsverhältnisse in der Nitrogruppe selbst hierauf 
zurückkommen. 

Die sich bei der Tetrachlorphtalsäure^) hinsichtlich der 
Esterbildung zeigende Ausnahme dürfte vorerst schwierig zu 
erklären sein, besonders aus dem Grunde, weil die Dinitro- 
phtalsäure, NOg, COOH, COOH, NO3 1. 2. 3. 4, nach der 
Angabe von W. Will*) keinen Ester giebt, die Tetrachlor- 
phtalsäure dagegen einen Monoester. Bei Verwendung des 
Anhydrids wäre die Erklärung leicht gewesen. Da jedoch das 
Hydrat zum Versuche benutzt wurde, ist es schwierig, einzu- 
sehen, warum die beiden Carboxylgruppen der Tetrachlor- 
phtalsäure' sich in der Weise binden sollten, wie dies von 
Graebe angegeben wurde und in folgender Formel zum Aus- 
druck gelangt: 

ROv yOR 

C 

/\ 
CeH, O » 

Yo 

während wir für die oben erwähnte Dinitrophtalsäure dies 
nicht annehmen können. 

V. Meyer ^) nimmt deshalb neuerdings ebenfalls an, dass 
vor der Esterificirung eine Anhydridbildung bei der Tetra- 
chlorphtalsäure eintrete. 



Ber. 29, 2301. 

2) Das. 20, 649. Vergl. auch H. v. Pechmann, das. 31, 503. 

8) Das. 27, 3149. *) Das. 3147. *) Das. 29, 840. 
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VII. Auftreten von m- statt o- und p- Verbindungen. 

Bei verschiedenen Substitutionen, bei welchen nur o- und 
p -Verbindungen zu erwarten gewesen wären, treten häufig als 
Neben- oder Hauptprodukt m- Körper auf. Auch ein umge- 
kehrtes Verhalten zeigt sich mitunter. Beispiele für diese 
Erscheinungen sind folgende Vorgänge: 

a) Bei der Nitrirung des Anilins entstehen bekanntlich 
je nach den Versuchsbedingungen mehr oder weniger o- und 
p-Nitranilin, aber auch die m -Verbindung.^) Bei Einwirkung 
wässriger Salpetersäure bildet sich vorwiegend m-Nitranilin, 
beim Nitriren in conc. Schwefelsäure entsteht ein Gemenge 
der drei Nitraniline^), aus Äcetanilid und Benzylidenanilin fast 
ausschliesslich die p- Verbindung^); Benzanilid giebt, mit rauchen- 
der Salpetersäure nitrirt, o- und p- neben wenig m- Verbindung. 
Nach^R. Hafner*) entsteht beim Nitriren des Anilins in 
Schwefelsäure um so reichlicher die m -Verbindung, je mehr 
Schwefelsäure zugegen ist, und bei sehr grossem üeberschuss 
fast ausschliesslich. Auch bei der Nitrirung von a-Amino-m- 

xylol CH3CH3Nfl2 und /S-Amino-m-xylol CH3CH3NH2 treten 
13 4 13 2 

derartige m-Nitrosubstitutionsprodukte auf. 

b) Hafner untersuchte auch das Verhalten von Anilin 
und 0- und p-Toluidin gegen Chlor und Brom in Gegenwart 
<3onc. Salzsäure oder Schwefelsäure. Er fand, dass sich beim 
Anilin und o-Toluidin in geringer Menge nur die gewöhnlichen 
Substitutionsprodukte bilden; dagegen machte er die Entstehung 
von o-Chlor- und o-Brom-p-toluidin (CH3.CI.NH2 1. 2. 4) aus 
dem p-Toluidin wahrscheinlich. 

c) Das Dimethylanilin giebt beim Behandeln mit Salpeter- 
säure ca. 80 ^/o m-Nitrodimethylanilin. Ebenso entsteht bei 
der Sulfurirung des Dimethylanilins in der Hauptsache m- 
Sulfosäure. 

d) Nach den Untersuchungen von Augustin und Post*^) 
sowie Andrews^) entsteht bei der Behandlung von o-Brom- 



E. Bruns, Ber. 28, 1954. 

*) Hübner, Ann.Chem. 208, 291; Nöltingu. Collin, Ber. 17,262 

*) D.R.P. Nr. 72173. Bayer u. Co., Elberfeld. 

^) Ber. 22, 2902 u. C. N. Collin, Inaug.-Dissert. S. 46, Zürich 1887. 

*) Ber. 8, 1560. «) Das. 13, 2126. 
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anilin mit rauchender Schwefelsäure eine Sulfosäure von der 
Constitution NHa-ß^^-SOgH 1. 2. 5. 

Hafner und Collin suchten die in a) und b) aufgeführten 
Erscheinungen auf die durch den grossen üeberschuss über- 
wiegende Wirkung der Säuren zurückzuführen, indem diese 
alsdann den bestimmenden Einfluss ausübten. So sei die Säure 
bestrebt, den anderen negativen Substituenten in die m-Stellung 
einzuführen, da das an die Aminogi'uppe gebundene Molekül 
eine feste Stellung im Benzolkeme einnehme. Diese Erklärung 
kann jedoch nicht für die Nitrirung in wässriger Lösung 
richtig sein, da doch das Wasser allein keine derartige Wirkung 
ausüben wird. Auch ist es schwer, sich eine Vorstellung davon 
zu machen, das durch Zusatz einer grösseren Menge Säure 
die Aminogruppe ihren Einfluss verlieren sollte, denn schon 
bei Anwesenheit einer geringeren Menge von Säure ist es 
nicht mehr die Aminogruppe, welche substituirend wirkt, 

sondern die Grnppe-N\ , wobei S ein Säureradical bedeutet. 

Diese Gruppe hat einen bestimmten Charakter, und ihre Natur 
wird durch mehr oder weniger Säure kaum beeinflusst werden. 
Mir scheint deshalb folgende Annahme viel wahrschein- 
licher zu sein. Wie schon Bamberger^) für den Nitrirungs- 
process und ich*) für die Bromirung und Einführung der Azo- 
gruppe zeigten, ist es zum Theil als völlig feststehend anzu- 
nehmen, dass vor der Substitution im Kerne eine Anlagerung 
des Substituenten an die Aminogruppe stattfindet. Auch 
dürfte hier die von 0. Fischer und G. Hepp^) gemachte 
Beobachtung, dass sich Methylphenylnitrosamin durch Ein- 
wirkung alkoholischer Salzsäure in p-Nitrosomethylanilin um- 
wandelt, Erwähnung verdienen. Wir haben uns also den Vor- 
gang der Substitution in folgender Weise zu denken, wobei ich 
die Nitrirung als Beispiel benutze. 

^H, /NO, 

CeH.Nf + HNOs = CeHeN^-H- +H,0; 

^NOs ^NOs 

^NO, .NO, 

C,H.Ns^H^ = ^•^*\n^^» . 
' ^NOs 



») Ber. 28, 399. *) Journ. f. Cham. [2] 52, 284, 419. 

8) Ber. 19. 2991. 

Vaubel, Stereochemische Forschungen. 4 



— so- 
wie die von mir gegebene Benzolconfiguration zeigt, ver- 
mag die Aminogruppe durch eine einfache Drehung den be- 
treffenden Substituenten nach o- oder p- zu versetzen. Diese 
Drehung wird nun durch Zusatz einer grösseren Säuremenge 
erschwert, denn je grösser die Masse, bezw. Menge der um- 
gebenden Moleküle, um so schwieriger ist das zur Seite 
Drängen derselben. Diese widerstrebenden Moleküle können 
aus Wasser oder Säurie bestehen, der Effect wird derselbe sein^ 
Deshalb wird unter solchen Umständen die Substitution leichter 
in m- Stellung stattfinden, da alsdann nur eine kaum merkliche 
Bewegung nothwendig ist. unter gewöhnlichen Verhältnissen 
findet die Substitution in o- und p- Stellung statt, da hierbei 
die beiden Substituenten, der positive und der negative, besser 
der gegenseitigen, anziehenden Wirkung Folge leisten können,, 
was besonders einleuchtend ist, wenn wir uns den Sitz der 
anziehenden Eigenschaften der Aminogruppe in die Wasser- 
stoffatome verlegt denken. — Beim Dimethylanilin tritt dem 
Anilin gegenüber noch der erschwerende Einfluss der Methyl- 
gruppe auf, während in b) und d) sowie auch bei den zwei 
Xylidinen vielleicht noch das im Kern vorhandene Methyl oder 
Brom in p- oder o- Stellung hindernd wirken kann. 

Auf die Fälle, bei denen durch starkes Erwärmen ein 
abweichendes Verhalten hervorgerufen wird, wie z. B. Pseudo- 
cumenol, in Eisessiglösung mit Brom behandelt, in der Kälte^ 
regelrecht 




liefert, dagegen mit mehr Brom beim Erhitzen ein Dibromid 
giebt, aber Brom in m- Stellung hat^) — will ich vorerst nicht 
näher eingehen. 

vm. Auffallendes Verhalten von m- Verbindungen. 

a) m-Nitrodimethylanilin, m-Sulfo- und Disulfosäure des^ 
Dimethylanilins geben mit Diazolösung keine Farbstoffe, die 



K. Auwers, Ber. 28, 2888, 2902, 2910; 29, 1005, 1110, 1120,. 
2329. - Reuter, das. 16, 29. 
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Disulfosäure liefert auch keine Nitroso-, bezw. Nitroverbindung 
mit Nitrit, dagegen aber die Monosulfosäure. 

b) Dimethylanilinmonosulfosäure nimmt bei der Behand- 
lung mit jaascirendem Brom ein Atom schnell auf, ein weiteres 
langsam. Nach und nach wird noch mehr aufgenommen, je- 
doch scheint eine Oxydation stattzufinden, da die entstehende 
schmierige Masse nicht in Natronlauge löslich ist. Dimethyl- 
anilindisulfosäure nimmt kein Brom auf, während Dimethyl- 
anilin selbst 2 Atome leicht substituirt. 

Diese Fälle eines auffallenden Verhaltens von m-Ver- 
bindungen lassen sich vielleicht noch vermehren. Die Er- 
klärung bietet keine Schwierigkeiten. Wie ich vorhin ausführte, 
findet vor der Substitution eine Anlagerung an die Amino- 
gruppe statt. Meine Benzolconfiguration zeigt nun deutlich, 
dass diese vorherige Anlagerung durch Substituenten in der 
m-Stellung verhindert oder erschwert werden kann, wodurch 
alsdann eine Substitution im Kern nnr schwer oder gar nicht 
stattfindet. 

c) Resorcin giebt in Benzollösung beim Einleiten von 
trochenem Ammoniakgas nach Malin ^) eine Verbindung Cgfl^ 
(0H)2, NH3. Eine gleiche Verbindung Uefert das Tribrom- 
resorcin. 

Substituenten in 0- und p- Stellung verhindern also die 
Bildung der betreffenden Ammoniak Verbindung nicht; die 0- 
und p-ständigen Kohlenstoffatome bezw. die betreffenden Sub- 
stituenten müssen also eine andere Lagerung einnehmen als 
die m-ständigen. 

IX. Ueber die Abspaltung von CO3 bei der Beduction ver- 
schiedener Nitro- und Dinitrobenzolcarbonsäuren.^) 

Während die drei Nitrobenzoesäuren bei der Keduction 
mit Zinn und Salzsäure die entsprechenden Aminobenzoesäuren 
geben, zeigen die Dinitrobenzoesäuren zum Theil ein abweichen- 
des Verhalten. 



») Ann. Ch. Pharm. 188, 80. 

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 53, 549. 
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COOH NO, NO, 

13 5 giebt m-Diaminobenzoäsäure, 

1 2 5 „ p-Diaminobenzoösäure, 

l 3 6 „ Diaminobenzoesäure, 

1 2 4 „ COa und Diamin, 

1 2 6 „ CO2 und Diamin. 

Auch bei verschiedenen Nitro- und Dinitrophtalsäuren ist 
ein ähnliches Verhalten beobachtet worden. 

COOH COOH NO, NO2 

2 3 — giebt Aminobenzoßsäure, 

2 4 - „ 

2 3 5 » m-Diaminobenzoesäure, 

2 3 6 » p-Diaminobenzoesäure, 

3 5 — „ Aminoisophtalsäure. 

Hieraus lassen sich nun folgende Eegeln ableiten: 

a) Eine Abspaltung der Carboxylgruppe, bezw. ein Ersatz 
durch Wasserstoff findet nicht statt, wenn sich eine Nitro- oder 
Carboxylgruppe in m-Stellung zu derselben befindet, wobei je- 
doch der schützende m-Substituent zur anziehenden Nitro-, bezw. 
Aminogruppe in p-Stellung stehen muss. 

b) Ist dies nicht der Fall, so findet eine Abspaltung nur 
dann statt, wenn sich zwei negative Gruppen (COOH und NOp) 
in den 0- Stellungen oder in 0- und p- zur Carboxylgruppe 
befinden. 

Der erste Punkt findet durch meine Benzolconfiguration 
eine ungezwungene Erklärung. Durch das Vorhandensein von 
Carboxyl- und Nitro- oder von zwei Carboxylgruppen in m- 
Stellung wird eben der Haftpunkt des Kohlenstoflfs des zu 
ersetzenden Carboxyls der Einwirkung des WasserstoflFs ent- 
zogen. Ein ausreichender Grund für die durch das Verhalten 
der Dinitrophtalsäure 1, 2, 3, 6 bedingte Forderung, dass der 
zweite schützende Substituent zur anziehenden NOg-, bezw. 
HgN- Gruppe in p- Stellung sich befinden muss, kann nur in 
der Configuration der Carboxyl-, bezw. Nitrogruppe liegen, und 
muss die Erklärung desselben auf später verschoben werden. 

In Betreff der zweiten Regel muss ich mich auf das über 
V. Meyer 's Estergesetz Gesagte beziehen. Hier wie dort 
wird die Carboxylgruppe durch entsprechende Substituenten in 
o-Stellung angezogen in der Weise, wie die Figur an der be- 
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trefifenden Stelle^) zeigt. Durch eine derartige Lagerung ist 
aber die zu ersetzende Carboxylgruppe in ihrer Bewegung be- 
schränkt, und somit die Haftstelle viel leichter dem Einfluss 
des nascirenden Wasserstoffs ausgesetzt. Ist nur eine o-Stellung 
besetzt, so kann die Carboxylgruppe sich der Wirkung dieses 
einen Substituenten leichter entziehen, während dies schon 
schwieriger gelingt bei Besetzung von beiden o-Stellungen oder 
einer o- und der p-Stellung. Die Dinitrosäuren mit o- und p- 
besetzter Stelle zeigen gegenüber V. Meyer 's Estergesetz 
eine Ausnahme, indem auch die p-ständige Gruppe eine zurück- 
haltende Wirkung auf das Carboxyl ausübt, während sie bei 
der Esterificirung nicht durchaus hindernd wirkt. 

Eine Abspaltung von CO2 findet nicht statt bei der Reduc- 
tion der Dinitro-cf-Toluylsäure, CHgCOOH, NOg, NOg, 1, 2, 4, 
weil hier die Carboxylgruppe nicht eine solche Lagerung ein- 
zunehmen vermag wie in den übrigen Fällen. Diese Säure 
liefert nämlich mit Schwefelammonium o-Nitro-p-Aminotoluyl- 
säure und mit Zinn und Salzsäure p-Aminooxindol. Ist eine 
NO2- Gruppe der Dinitrobenzoesäuren durch Methyl ersetzt, 
so findet ebenfalls keine Abspaltung statt, wie das Verhalten 
nachfolgender Säuren beweist: 

COOH CH3 NO, 

2 5 giebt mit Sn und HCl Aminotoluylsäure, 

^ »^ 5> » n >> )> » 

^ t )> ») )» )» n »» 

^ ^ >l J) » JJ )5 )) 

^ ^ )> )» » » >> » 

•^ ^ »> >) » )7 V 11 

** ^ 11 1t 11 11 11 11 

4 ^ 

^ ^ 11 11 11 11 11 11 

Vielleicht könnte die JNitrotoluylsäure, COOH, NOg, CH3 
1, 2, 4, bezw. 1, 2, 6 sich anders verhalten, es ist aber hier- 
über nichts bekannt. Bei der oben angeführten Nitrotoluyl- 
säure, COOH, CH3, NOg 1, 2, 4, bemerken wir, dass die Methyl- 
gruppe in 0- und die Nitrogruppe in p-Stellung nicht genügen, 
um dem Carboxyl eine solche Beständigkeit der Lagerung zu 
verleihen; dass der Ersatz leicht erfolgen könnte und schliesst 



») Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 553. — S. auch S. 46. 
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sich diese Erscheinung somit wieder an V. Meyer 's Beob- 
achtungen an. 

Die in Betreflf der Nitro-, bezw. Aminoderivate gefundenen 
Thatsachen lassen sich vielleicht auch auf weitere Classen von 
Verbindungen ausdehnen; jedoch liegen ausreichende Unter- 
suchungen hierüber noch nicht vor. 

X. Ueber die ZersetEliohkeit der Fhenoloarbonsäuren in 
Gegenwart aromatisoher Basen. ^) 

Vor Kurzem hat P. Cazeneuve^) die Ergebnisse seiner 
Untersuchungen über die Unbeständigkeit des Carboxyls von 
Phenolcarbonsäuren in Gegenwart aromatischer Basen in folgen- 
den Sätzen zusammengefasst. 

a) Die Unbeständigkeit des im Benzolkerne befindlichen 
Carboxyls wächst mit der Anzahl der Hydroxylgruppen im 
Molekül. Benzoesäure zersetzt sich beim Erhitzen mit Anilin 
bei 240^, Salicylsäure beginnt bei 200^, Protocatechusäure bei 
130^ und bei 180^ (Siedep. des Anilins) sehr schnell CO^ ab- 
zuspalten. 

b) Die Unbeständigkeit des Carboxyls der Phenolsäuren 
vermehrt sich mit der Anzahl der Halogensubstituenten oder 
anderer Substituenten im Kern. 

Ueber das unter a) und b) Mitgetheilte kann ich keine 
Aufklärung geben, da das Erstere zu allgemein gehalten ist, 
bei dem Letzteren aber über die Stellung der Substituenten 
nichts angegeben wird. 

c) Phenolsäuren, welche die Carboxylgruppe in o-Stellung 
zum Hydroxyl haben, verlieren leichter COg als die in p-Stel- 
lung und letztere wieder leichter als die in m-Stellung. Diese 
sind also sehr beständig. Festgestellt int dies für o-, p- und 
m-Oxybenzoesäure. Die Vanillinsäure wird leicht zersetzt, 
während die Guajakolsäure sehr beständig ist. 

Diese Erscheinung ist leicht zu erklären; sie gehört zu 
den oben erwähnten. Die Carboxylgruppe erfährt durch das 
Hydroxyl eine Anziehung und damit eine Ablenkung bei den 
o- und p -Derivaten, wodurch aber der Haftpunkt am Kern 



*) Journ. f. prakt. Cham. [2] 68, 556. 
*) Chem. Centr. 1895, 1, 494. 
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freigelegt und leicht zugänglich wird, während dies für die 
m- Verbindung nicht der Fall ist. 

d) Durch Esterificirung des Carboxyls, durch Verbindung 
desselben mit Anilin (Anilide) und durch Esterification der 
Phenolgruppe wird das Molekül beständig. 

Die Erklärung hierfür ist leicht zu geben. Durch die 
Esterificirung, bezw. Verbindung mit Anilin wird die anziehende 
Wirkung zwischen flydroxyl und Carboxyl aufgehoben und 
damit die Ablenkung. 

e) Phenolsäuren verlieren beim Erhitzen mit aromatischen 
Basen leichter 00^ als beim Erhitzen mit Wasser; gegen 
kaustische Alkalien ist dagegen das Molekül beständig. 

Bei der Einwirkung der aromatischen Basen kommt noch 
die Anziehung, welche dieselben auf das Carboxyl ausüben, 
als die Zersetzung befördernder Einfluss hinzu, wodurch die 
Abspaltung leichter erfolgen kann, als beim Erhitzen mit Wasser. 
Die Beständigkeit gegen kaustische AlkaUen erklärt sich daraus, 
dass die Phenolgruppe sich ebenfalls mit Alkali sättigt und 
deshalb nicht mehr anziehend auf die gesättigte Carboxylgruppe 
wirkt. Mit den aromatischen Basen vereinigt sich das Hydroxyl 
nicht, wohl aber kann es im obigen Falle noch stärker an- 
ziehend auf die Verbindung — COOH . H^NC^Hß wirken und 
deshalb einem weiteren Molekül der aromatischen Base die 
Einwirkung leichter machen, wobei sich vielleicht intermediär 

die Verbindung = 0^ ' ' ' bildet. 

XL Die Bildung der vier Diohlornaphtaline 1.2, 1.3, 1.4, 
2.3, aus Naphtalintetraohlorid. ^) 

Bekanntlich lassen sich aus dem Naphtalintetrachlorid, 
CjoHgCl^, durch geeignete Mittel die vier Dichlornaphtaline 
erhalten. So entsteht bei langsamem Erhitzen auf höhere 
Temperatur hauptsächlich 1 . 2*Dichlornaphtalin. Findet da- 
gegen das Erwärmen sehr rasch statt, so bildet sich vorzugs- 
weise die 1 .4- Verbindung, während das 1.3 und nebenbei 
auch das 2 . 3-Derivat durch Behandeln mit alkoholischer Kali- 
lauge aus dem Naphtalintetrachlorid entstehen. 



») Journ f. prakt. Chem. [2] 52, 554. 



— 56 — 

Wenn wir nun nicht voraussetzen wollen, dass die aus- 
tretenden Chlor-, bezw. Wasserstofifatome, bei ihrer Vereinigung 
zu Chlorwasserstofif eine längere oder kürzere Wanderung zurück- 
legen, so werden wir zu einer ganz bestimmten Annahme be- 
züglich der Bindung der Kohlenstoflfatome geführt. Bei der 
Entstehung des 1 . 2-Dichlornaphtalins müssen wir uns den 
Vorgang folgendermaassen denken: 

H Cl 
H \/H 




Nf 



' /\C1 
Cl H 



Das Wasserstoflfatom des C^ yereinigt sich mit dem Chloratom 
von Cg oder C^ und ebenso das von Cg mit dem Chlor von 
C4 oder C3. Es bindet' sich also C^ mit C3 und Cg mit C^ 
oder Cj mit C4 und Cg mit C3. Bei der Bildung von 1 . 4- 
Dichlornaphtalin kann sich C^ mit C^ oder C3 und C^ mit 
Cg oder Cg vereinigen, bei der von 1 . 3-Dichlomaphtahn Cj 
mit Cg oder C^ und Cg mit C4 oder Cg, bei der von 2.3-Di- 
chlomaphtalin Cg mit C^ oder C^ und Cg mit C^ oder Cj. 
Die Entstehung der drei letzteren Dichlornaphtaline lässt sich 
durch die Kekul6'sche Annahme von abwechselnd doppelter 
und einfacher Bindung erklären, nicht aber die des 1. 2-Dichlor- 
naphtalins, falls man nicht, wie oben erwähnt, eine Wanderung 
der Atome bei der Reaction annehmen wollte. JNun entsteht 
aber gerade das 1. 2 -Dichlornaphtalin bei niederer Temperatur 
als die 1 .4-Verbindung. Mithin fällt auch noch dieser Um- 
stand mit in die Wagschale, da man im entgegengesetzten 
Falle annehmen könnte, die höhere Temperatur bewirke eine 
lebhaftere Bewegung der Einzelatome und begünstige deshalb 
diese Umsetzung. So bleibt nur noch die Erklärung möglich, 
die Bindung der Kohlenstoflfatome in dem einen Benzolkerne 
des Naphtalins ist eine centrische. Daraus folgt aber auch 
eine derartige Zusammensetzung für den anderen Theil und 
mithin auch für den Benzolkern selbst. 
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XII. Die erschöpfende Chlorirung des Benaols und seiner 
Homologen. ^) ^) 

Benzol wird bei der Chlorirung zuletzt in CgClg umge- 
wandelt. Aus dem Toluol kann nur ein Heptachlorderivat^ 
C7HCI7, dargestellt werden, und zwar existiren beide möglichen 
Modificationen, OgHCl^CClg und CgClßCHCla. Wie durch die aus 

1 2 3 4 6 

CeHCl^CClg durch Oxydation entstehende Säure (COOHCICICICI) 
nachgewiesen wird, ist es ein zur Methylgruppe in m-Stellung 
befindliches WasserstoflFatom, welches nicht durch Chlor ersetzt 
wird. Versucht man das letzte Wasserstoflfatom durch Chlor 
zu ersetzen, so erfolgt ein Zerfall des Moleküls unter Bildung 
von CgClß. 

Ehe ich auf das Verhalten der 
Xylole näher eingehe, will ich erst 
zu zeigen versuchen, wie das Ver- 
halten des Toluols wiederum eine 
hübsche Bestätigung meiner Ansicht 
über die Configuration des Benzols 
ist. Wie die nebenstehende Figur 
zeigt, kann das WasserstoflFatom 
in m- Stellung kaum durch Chlor 
ersetzt werden, da es an Platz 
dazu mangelt. Das Gleiche gilt für 
das Wasserstoflfatom der Methyl- 
gruppe von CßClgCHClg. Vielleicht 
könnte eine Substitution bei sehr starker Ablenkung der Methyl- 
gruppe stattfinden; jedoch müssen wir doch immer die Grösse 
eines solchen Atoms wie das des Chlors in Rücksicht ziehen. 

Von den Xylolen liefert die o-Verbindung beim Chloriren 

Tetrachlorxylol, CeCl^CCHg), und CeH4(CHCl2)2, sowie ein 

CHCI2 ^ . 
Pentachlorxylol CgH^ . Das m-Derivat giebt die Tetra- 

1 3 2 4 5 6 

chlorxylole CH3CH3CICICICI und C^B^iC'EGl,)^ und der p^ 
Körper CeH4(CHCl2)3 und CeH4(CCl3)a. Bei völliger Chlorirung 




ci ci u 

Heptachlortoluol. 



1) Journ. f. prakt. Chem. [2j 63, 244. — ^) Beilstein u. Kuhl- 
berg, Ann. Chem. 150, 809. 
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entsteht auch hier OgClg. Das Verhalten der Xylole bei der 
Chlorirung zeigt in gleicher Weise wie das des Toluols, wie 
gut meine Benzolfiguration den Thatsachen gerecht wird. Zur 
näheren Erklärung müsste ich mich auf dieselben Umstände 
beziehen wie beim Toluol, deshalb verzichte ich, um Wieder- 
holungen zu vermeiden, auf näheres Eingehen. Bemerken will 
ich noch, dass bei den Bromirungen des Benzols und seiner 
Homologen sich ein ähnliches Verhalten gezeigt hat, wie bei 
den Chlorirungen, 

XIII. neber die Wasserlöslichkeit einiger Disubstitutions- 
produkte des Benzols.^) 

Hier interessiren uns vor Allem die Derivate des Benzols, 
bei denen zwei Wasserstoflfatome durch die nämliche Gruppe 
ersetzt sind. In Betreff der Wasserlöslichkeit dieser Körper 
sind folgende Thatsachen bekannt: 

100 Gew.-Thle. der Lösung enthalten bei 14« 0,54 Gew.-Thle. 0-Phtalsäure. 
100 „ „ „ „ „ „ 25 • 0,013 „ „ I.- „ 

100 „ „ „ „ „ „ — fast unlöslich T.- „ 

100 „ „ „ „ „ „ 20®31,lGew.-Thle.Brenzkatechin. 

100 „ „ „ „ „ „20 «63,7 „ „ Kesorcin. 

100 „ „ „ „ „ „ 20 6,7 „ „ Hydrochinon. 

100 „ „ „ „ „ „20 23,8 „ „ M.-Phenylen- 

diamin. 
100 „ „ „ „ „ „ 20« 3,7 „ „ P.-Phenylen- 

diamin. 

Da sich das o-Phenylendiamin aller Wahrscheinlichkeit 
nach in gleicher Weise wie das Brenzkatechin verhalten wird, 
kann wohl der Satz gelten, dass bei den Diamino- und Dioxy- 
benzolen die m -Verbindungen weitaus am löslichsten sind; dann 
folgen die o-Derivate. Auffallend gering ist die Wasserlöslich- 
keit der p -Verbindung. Diese ist auch bei den Benzoldicarbon- 
säuren am wenigsten löslich; dagegen zeigt hier die o-Phtal- 
säure eine grössere Löslichkeit als die m-Phtalsäure« 

Nach der von mir gegebenen Benzolconfiguration dürfte 
ein Vergleich dieser Disubstitutionsprodukte mit einigen Methan- 
derivaten von entsprechender Configuration wohl angebracht 
sein. Dazu eignen sich nun vor Allem die folgenden Dicar- 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 51, 444. 
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bonsäuren: Fumarsäure, Maleinsäure und Acetylendicarbon- 
säure. In Betreff der Löslichkeit derselben finden wir: 

1 Thl. Fumarsäure ist löslicb in 148,7 Thln. HjO bei 16,5 <>. 

1 „ Maleinsäure „ „ „ 2 „ HgO „ 10 o. 

Acetylendicarbonsäure ist sebr leicbt löslicb. 

Nun entspricht die Fumarsäure, wie leicht aus Modellen 
ersehen werden kann, den p-Disubstitutionsprodukten, also hier 
etwa der Terephtalsäure. Bei beiden ist die „lösende Kraft" 
der Carboxylgruppen an den entgegengesetzten Enden des 
Systems thätig. Da nun sicherlich die beiden Gruppen die- 
selbe Bewegung ausfuhren, so wird, da jene sich in ihrer 
Wirkung beschränken oder fast vollständig aufheben, der Ge- 
sammteffect, d. h. die Löslichkeit nahezu gleich Null sein. . 

Dagegen lassen sich die m-Derivate mit der Maleinsäure 
vergleichen. Bei dieser sowohl, wie etwa auch beim Resorcin 
oder m-Phenylendiamin sind die die Löslichkeit hervorrufenden 
Kräfte auf derselben Seite des Systems thätig, wir werden 
also hier den Gesammteffect derselben beobachten, da sie ja 
nicht in entgegengesetzter, Eichtung wirksam sein können. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach wird die geringere Löslichkeit der 
Isophtalsäure gegenüber dem o -Derivat durch den Raummangel 
verursacht sein, den die beiden Carboxylgruppen gegenseitig 
hervorrufen. Dadurch sind ihre Bewegungen behindert, und 
ist deshalb die Löslichkeit geringer. Auf diese beengende 
Wirkung durfte ich, meiner Benzolconfiguration entsprechend, 
wohl mit Recht die Thatsache zurückführen, dass die Isophtal- 
säure kein Anhydrid zu bilden vermag. 

Für die o -Verbindungen lässt sich nun auch der Vergleich 
mit Acetylendicarbonsäure durchführen. Betrachten wir die 
0' ständigen KohlenstoflFatome für sich, so ist leicht ersichtlich, 
dass zwei an den an Wasserstoff gebundenen Ecken sich be- 
findende Radicale eine ähnliche Lage einnehmen wie bei der 
Acetylendicarbonsäure, mit dem geringen Unterschiede, dass 
bei dem Benzolderivat die beiden Kohlenstoffatome auf der 
Fläche der dreifachen Bindung, also der Tetraederfläche, etwas 
verschoben sind. Dies, sowie der Umstand, dass nach der 
einen Seite hin sich noch ein Theil des für die Löslichkeit 
kaum in Betracht kommenden Moleküls erstreckt, kann wohl 
nicht eine irgendwie bedeutende Wirkung ausüben. Es scheint 
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mir deshalb der Vergleich der Acetylendicarbonsäure mit den 
-Derivaten nicht allzu gezwungen zu sein, und glaube ich die 
Aehnlichkeit in den Lösungsverhältnissen zwischen den Di- 
substitutionsprodukten des Benzols und den oben erwähnten 
Dicarbonsäuren der Methanreihe als Stütze der von mir ge- 
gebenen Benzolconfiguration betrachten zu dürfen. 

XIV. Eugenol und Isoeugenol. ^) 

(1)CH2— CH=CH3 

Bekanntlich geht Anethol, CM. , durch 

^ ' ' (4)OCH3 

Schmelzen mit Kalihydrat in Anol, d. i. p-Allylphenol, über. 

Eugenol dagegen vnrd durch die gleiche Behandlung in Iso- 

eugenol übergeführt, 

(1) CH^-CHllCHa (l)CHi:CH-CH3 

C,H8(3)OCH3 = CeH3 (3)OCH3 

(4) OH (4) OH 

wie A. Einhorn und C. Frey 2) gefunden haben. Dieselbe 
Umsetzung findet, wie J. F. Eykmann^) nachgewiesen hat, 
auch durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge statt und geht 
nach dem D.R.P. Nr. 57 080 von Haarmann und ßeimer 
noch besser von statten, wenn man unter Druck arbeitet oder 
aber Eugenol in einer Lösung von höher als 95^ siedenden 
Alkoholen und besonders in einer Lösung von Amylalkohol 
mit Alkalihydrat bei Atmosphärendruck zum Sieden erhitzt. 

Hierbei ist zunächst von besonderer Bedeutung, dass unter 
den angegebenen Bedingungen das Methyl der Methoxygruppe 
in m-Stellung zur Allylgruppe nicht abgespalten wird, während 
dies in p- Stellung der Fall ist. Auch bei dieser Reaction, wie 
bei so vielen anderen ähnlicher Art, die schon früher behandelt 
wurden^), tritt der schützende Einfluss der in m-Stellung be- 
findlichen Gruppe zu Tage. 

Weiterhin ist der Umstand von Interesse, dass unter den 
obwaltenden Verhältnissen eine Umlagerung der Allylgruppe 
stattfindet. Fragen wir uns, wodurch dies hervorgerufen vnrd, 
so kann die Antwort wohl nur die sein: durch die Einwirkung 



1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 56, 267. 

2) Ber. 27, 2453. D.R.P. Nr. 76982. •) Das. S. 
*) Vergl. Journ. f. prakt. Chem. [2] 53, 244 ff. 
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der Schwingungen der Methoxygruppe, sowie der KO-Gruppe 
auf das AUyl. Die Configuration des Eugenols würde nach 
unserer Annahme die folgende sein: 




(1) CH, . CH = GH., 
= CeHs (3) OCH, 
(4) OK 
= Eugenolkalium. 

Dabei habe fch zunächst einige Voraussetzungen zu vertheidigen, 
die ich in der Zeichnung gemacht habe. Sicherlich verdanken 
Verbindungen wie CH^, C^Rq, SHg, PH3 u. s. w. ihre bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gasförmige Natur nur den Schwingungen 
der in den betreffenden Körpern enthaltenen Wasserstoff - 
atome. Solche Schwingungen, wie sie zur Fortbewegung der 
Moleküle dienen, können wir uns jedoch nicht dadurch erzeugt 
denken, dass wir dem Wasserstoffatom eine kugelförmige oder 
ähnliche Gestalt zuerkennen. Vielmehr ist eher anzunehmen, 
dass demselben eine längliche Gestalt zukommt. Durch diese 
Hypothese habe ich allerdings mit der bisher üblichen An- 
schauung, dass die Valenzen durch die Ecken ausgedrückt er- 
scheinen sollen, gebrochen; denn mit der Annahme einer läng- 
lichen Form für das Wasserstoffatom würden demselben nach 
dieser Anschauung zwei Valenzen zukommen. Ich hoffe jedoch 
späterhin zfeigen zu können, dass für die weitere gedeihliche 
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Entwicklung der Stereochemie ein völliger Bruch mit dieser 
Annahme nöthig ist. 

Ausserdem habe ich dem Kalium atom eine gewisse 
Grösse im Verhältniss zum KohlenstoflFtetraöder zuerkannt in 
Folge der dreimal grösseren Masse jenes Atoms gegenüber 
dem Kohlenstoff. Die in der Zeichnung wiedergegebene Kugel- 
form ist selbstverständlich lediglich Phantasie; ich habe hier- 
mit jedoch den ungünstigsten Fall vorausgesetzt, denn bei 
jeder anderen Form wäre die Wirkung des Kaliumatoms (bezw. 
auch Natriumatoms) eine viel grössere. 

Dem Sauerstoffatome habe ich wie bisher immer ^) eine 
Längenausdehnung gleich der einer Tetraederkante zuerkannt, 
obgleich ihm nach Analogie des Stickstoffatoms in Folge der 
Configuration von Pyrrol, C^H^NH, bezw. Furfuran, C^H^O, 
auch eine Ausdehnung von 1,782 der Tetraederkante zukommt, 
wie ich sie für das Stickstoffatom *) voraussetze. Dadurch 
würde aber der Hebelarm, mit dem das Sauerstoffatom wirkt, 
um ein Beträchtliches vergrössert werden. Ich habe vorerst 
die wohl zunächst mehr Anerkennung findende Annahme, dass 
die Längenausdehnung des Sauerstoffatoms gleich einer Te- 
traederkante ist, in der Zeichnung wiedergegeben. 

Durch die gegenseitigen Schwingungen entstehen nun, wie 
die Zeichnung erkennen lässt, sehr leicht CoUisionen, und wird 
dadurch die AUylgruppe veranlasst, eine andere Lagerung an- 
zunehmen, die für die Schwingungen eine günstigere ist, bei 
der also CoUisionen nicht so leicht vorkommen. Eine solche 
Lagerung wird durch die folgende Zeichnung wiedergegeben; 
sie stellt die Configuration des Isoeugenols vor. (Siehe S. 63.) 

Die Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol ist also 
eine leicht verständliche unter Zugrundelegung der von mir 
über die Configuration des Benzolkems gemachten AnnahmCr 

Auch die' unter ähnlichen Umständen stattfindende üm- 
(1)CH2-CH=CH3 
Wandlung von Safrol, CeH3(3)0\^ , in Isosafrol, 

■-2 



(4) 






') Vergl. Joum. f. prakt. Chem. [2] 48, 318. 

') Vaubel, das StickstofiFatom, Barth, Leipzig 1891*. 
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(1)CH=CH-CH3 
C6fl3(3)0\ , lässt sich hierdurch erklären. Wir 

(4)0/ ' 
brauchen nur anzunehmen, dass sich bei der intermediären 

(l)CsH« 
Anlagerung von KOH folgender Körper CeHg (3) OCH2OH 

(4) OK 
bilde. Die umstände sind dann dieselben wie bei Eugenol und 
Isoeugenol; nur haben wir statt OCH3 die Gruppe OCHgOH 
in m- Stellung zur AUylgruppe. 




(l)CH = CH-CH3 
CeH3(3)OCH3 

(4) OK 
— Isoeugenolkalium. 



Aehnliche Verhältnisse liegen vor bei den von 0. Wid- 
man^) gemachten Beobachtungen der ümlagerung von Propjl 
und Isopropyl und umgekehrt, wie sie sich bei verschiedenen 
Derivaten der aromatischen Eeihe zeigt. Ich hoffe, auf die- 
selben später zurückkommen zu können. 



Ber. 1886, 251. 
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XV. Diketoohloride und verwandte Körper.^) 

Im Vereine mit seinen Schülern hatZincke durch seine 
interessanten Untersuchungen über die Einwirkung von Chlor 
auf Phenole und ähnliche Körper uns mit einer grossen Reihe 
von neuen Derivaten bekannt gemacht Wie dieser Forscher 
in einer neueren zusammenfassenden Abhandlung^) zeigt, sind 
die Constitutionen selbst der einfacheren Körper, die durch 
Chlorirung aus den Phenolen erhalten werden, noch nicht hin- 
reichend festgestellt. Besonders herrscht über die Stellung 
der doppelten Bindung im Diketochlorid, CgCl^Og, sowie dessen 
Derivaten noch Unsicherheit. 

Für vorgenannte Verbindung sind zwei Formeln möglich : 



I. 



ci,/\,o 


und 


n. 



ci/\o 







Für jede derselben sprechen gewichtige Gründe. Die 
«rstere Formel erklärt die Ueberführbarkeit des Tetrachlor- 
brenzkatechins in das Diketohexachlorid: 

Cl OH 
OH \/ OH ^ • 

Cl^^OH Cl,r^^\/ CLf^^O 



Cli^^Cl ^^^'^^^^ Cl' 'Cl, 

Später zeigte es sich aber, dass auch das Tetrachlor-o- 
benzochinon durch Au&ahme von Chlor in das Diketochlorid 
übergeht, und da nun für das o-Benzochinonderivat nur die 
Formel: 


ClfT 
Ji 




geeignet erscheint, so würde sich daraus flir das Diketohexa- 
chlorid die Formel II ableiten. 



*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 66, 270. 
«) Ann. Chem. 296, 185 u. f. 
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= CeCl,0, 
= Tetrachlorbenzochinon. 



Lege ich auch hier meine Benzolconfiguration zu Grunde, 
so ist die ganze Sachlage überaus einfach, wie beistehende 
Zeichnung zeigt 

Bei den Kohlenstoffatomen C3, 0^, Og und Cg können wir 
abwechselnd doppelte und einfache Bindung oder Diagonal- 
bindungen annehmen. Sowohl aus dem 
o-Benzochinontetrachlorid als auch aus 
dem Tetrachlorbrenzkatechin lässt sich 
das Diketohexachlorid durch Lösung 
der Bindung zwischen C3 und 0^ er- 
halten, also Formel I, wodurch sämmt- 
liche Schwierigkeiten gehoben sind. 
Auch für einen von der abwechselnd 
doppelten und einfachen Bindung voll- 
ständig überzeugten Anhänger der Kekulfi'schen Hypothese 
lässt sich die Sache plausibel machen. Man denkt sich die 
Doppelbindungen zwischen C3 und 0^, bezw. O5 und 0^ auf- 
gehoben. Alsdann vereinigen sich O5 und C^, die vorher ein- 
fach gebunden waren, mit der zweiten Bindung. Dies kann 
alles geschehen, ohne dass eine weitere Lagenveränderung 
stattfindet. Allerdings ist die erstere Annahme von der Lösung 
der Bindung C3, 0^ die einfachere. 

Auf die von Zincke weiterhin dargestellten Ohlorderivate 
gehe ich zunächst nicht ein, da eine specielle Betrachtung der 
Pentenderivate späterhin erfolgen soll. 

Wie Vorstehendes zeigt, hat sich auch in diesem Falle 
die von mir vertheidigte Oonfiguration des Benzolkerns gut 
bewährt. 



XVI. Ueber die Enantiomorphie der Bensolderivate. ^) 

In der zweiten Auflage seines Werkes über „die Lagerung 
der Atome im Räume" bespricht van't Hoff die in Betreff 
des Benzols in Frage kommenden Formeln mit folgenden, nicht 
im Zusammenhange wiedergegebenen Worten: „Nur diejenigen 
Benzolformeln, welche die Kohlen- und Wasserstoffatome in 
einer Ebene enthalten, können der Enantiomorphie entgehen, 
bei der Prismenformel würde sich eine solche z. B. schon in 



») Joum. f. prakt. Chem. [2] 55, 

V anbei, Stereochemische Forschungen. 



221. 
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den Bisubstitationsprodukten einstellen. Bei Construktion des 
Benzols jedoch entsteht, falls Kekul^'s Lehrsatz als Grund- 
lage gewählt wird, die bekannte Differenz zwischen 1 . 2 und 
1 . 6. Dieses Bedenken lässt sich jedoch damit beseitigen, 
dass in der tetraedrischen Gruppirung nur die Ursache der 
schliesslichen Atomlagerung zu suchen ist, die dann im Benzol 
bei Anordnung in einer Ebene folgende wäre: 



HC CH 



H 


H 


C 


C 


C 


C 


H 


H 



Die Tetraöder sind dann als Ursache der Gruppirung,. 
nicht als etwas wirklich Vorhandenes zu betrachten." 

Le BeP) und Lewkowitsch*) haben eine Reihe von 
Benzolderivaten untersucht, bei denen das Auftreten enantio- 
morpher Formen vermuthet werden konnte, jedoch ohne Erfolg. 

Bei Anordnung der Kohlenstoffatome mit abwechselnd 
entgegengesetzter Bichtung der an Wasserstoff gebundenen 
Valenzen, wie sie meine Benzolconfiguration zeigt, würden 
selbstverständUch schon bei Bisubstitutionsderivaten der o- und 
m-Reihe enantiomorphe Formen zu erwarten sein, voraus- 
gesetzt, dass die Kohlenstoffatome immer dieselbe Lagerung 
behalten. Dies ist jedoch sehr unwahrscheinlich, zumal ihnen 
die Möglichkeit der Bewegung gegeben ist. 

Nehmen wir nun an, die Kohlenstoffatome führten Drehungen 
um die Aussenkanten aus, so vermögen wir drei verschiedene 
Phasen der Bewegung zu unterscheiden. Wir hätten also das 
Bild eines Bisubstitutionsderivates in drei Formen zu erwarten, 
wobei die Voraussetzung gemacht wird, die Wasserstoffatome 
bezw. die anderen Substituenten bewegten sich bei der Drehung 
der Kohlenstoffatome nach dem Centrum und wechselten mit 
der Bindungsstelle derartig, dass sie sich an die vorher zur 
centrischen Bindung verwandten Ecken anlagern. Die vorher 
mit ihnen verbundenen Ecken vereinigen sich dann im Centrum.. 



') BoU. 38, 98. 

») Chem. Soc. 1888, 781. 




H CE3 fl 



JIH2 fl H 



um in Fig. I von CH3 zu NHg zu gelangen, muss ich 
den entgegengesetzten Weg einschlagen wie bei Fig. IIL Die 
eine Form vermag sich also unter Bildung des üebergangs- 
stadiums in Fig. II in die andere umzuwandeln. Unter An- 
nahme einer fortwährend hin und her pendelnden Bewegung, 
wie sie die Figuren zeigen, können also enantiomorphe Formen 
überhaupt nicht auftreten. 

Nun erhebt sich die Frage, können wir für alle Sub- 
stitutionsderivate des Benzols einen gleichen Wechsel der 
Lagerung annehmen, oder giebt es auch solche, bei denen 
dieselbe durch die Art der Substituenten, durch Verknüpfung 
derselben ausgeschlossen ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach 
sind derartige Fälle wohl möglich. Andererseits giebt es Ur- 
sachen genug, eine Bildung derselben zu verhindern. Nehmen 
wir z. B. die o-Aminobenzolsulfosäure in ihrem Uebergangs- 
stadium und im Begriffe, die Bindung zwischen Amino- und 
Sulfogruppe vorzunehmen; hat sich nun ein Molekül einer be- 
stimmten Form gebildet, so wird ein zweites durch die da- 
durch hervorgerufene Störung der Bewegung veranlasst, die 
gleiche Form anzunehmen. Andererseits kann auch durch die 
Einwirkung der noch in der Lösung vorhandenen Bestandtheile 
eine bestimmte Form bevorzugt werden. Selbst wenn eine 
Minderheit der anderen Form entstehen würde, wäre es wohl 
möglich, dass dieselbe durch die Macht der Majorität zur 
Umwandlung bestimmt würde. 

Wir kämen also zu dem Schlüsse, Enantiomorphie ist 
nach unserer Configuration leicht vermeidbar; sie ist möglich 
bei solchen Derivaten, bei welchen die Drehung der Benzol- 
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kohleDstoffatome um die äussere Kante verhindert wird, was 
bei den von Le Bei und Lewkowitsch untersuchten Sub- 
stanzen, o-Toluidin, /S-m-Homosalicylsäure, CH3, COOH, 
OH 1.2.3, /S-o-Homomethoxybenzo8säure, OH, CH3, COOH, 
1.2.3 und Methoxytoluylsäure, OCH3, CH3, COOH, 1.2.3 
nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Selbst eine Bindung der o-Substituenten unter sich ver- 
mag nicht in allen Fällen eine Drehung zu verhindern, wohl 
aber schon eher eine solche von m -Derivaten. Derartige Ver- 
bindungen sind jedoch kaum bekannt, wenigstens nicht bei 
verschiedenartigen Substituenten. Man kennt allerdings Re- 
sorcin- und Orcincarbonate, BesorcinglyoxylsäureanhydridjPyro- 
gallolkohlensäureäthyläther und ähnliche Derivate. Diese können 
jedoch der Natur der Dinge nach nicht in enantiomorphen 
Formen auftreten. 

Im Uebrigen möchte ich noch darauf aufmerksam machen, 
dass das sehr seltene Vorkommen der Bindung von in m- 
Stellung befindlichen Substituenten durch die Bewegung der 
Kohlenstoffatome um die Aussenkante recht gut erklärt werden 
kann, da das zu beiden o-ständige Kohlenstoffatom mit seinem 
Substituenten die etwa vorhandene Bindung unter umständen 
zu sprengen im Stande ist. 

AnmerkuDg. Aus der Broschüre von W. Marckwald, „die 
Benzoltheorie^S ersehe ich, dass derselbe meiner Theorie, wie einer ganzen 
Eeihe von anderen, den Vorwurf macht, dass sie enantiomorphe Formen 
zulasse. Ich hoffe durch obige Ausführungen den Gegenbeweis erbracht 
zu haben. W. V. 

III. Theil. 

Der Naphtalinkern. 

Von vielen der oben angeführten Benzolschemata sind 
auch Formeln für das Naphtalin abgeleitet worden. Da gegen 
diese die gleichen Einwände geltend gemacht werden können, 
wie gegen die betreffenden Benzolformeln, darf ich mich auf 
die Zusammenstellung der wichtigsten beschränken. 

Aus der Kekul^'schen Benzolformel hat Erlenmeyer^) 
folgendes Schema abgeleitet: 



*) Erlenmeyer, Ann. Chem. 137, 346. 



— 69 — 




5 4 

Erlenmeyer's Schema. 

Auch hier sind die Wasserstoffatome nicht gleichwerthig, 
deshalb würden für jedes Monosubstitutionsprodukt je zwei 
geometrisch-isomere Modificationen zu erwarten sein. 

Claus ^) giebt folgende Naphtalinformel, 

8 1 




Formel von Claus. 

welche, wie schon oben erwähnt, dem Symmetriebedürfnisse 
durchaus nicht entspricht. 

Dagegen ist die von Willgerodt^) gegebene Naphtalin- 
formel von ungleich hervorragenderer Bedeutung. Sie leitet 
sich natürlich gleichfalls von dem Claus' sehen Benzolschema ab. 

8 1 




5 4 

Willgerodt'fl Schema. 

Dieselbe Formel erhält man nach Sworn^) aus Thom- 
sen's Symbol, während aus R. Meyer' s Benzolschema unten- 
stehende Naphtalinformel entstehen würde. Hierbei wird die 
sonderbare Annahme gemacht, dass eine directe Bindung 
zwischen 3 und 3', bezw. 4 und 4' besteht. 




K. Meyer' 8 Formel. 



») Claus, Ber. 16, 1405. 

«) Willgerodt, Chem.-Ztg. 1890. 457. 

•) Sworn, a. a. 0. Siehe auch Zeitschr. phys. Chem. 7, 68. 
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Aus der Prismenformel würde etwa folgende Naphtalin- 
formeP) abzuleiten sein: 




Ladenburg* 8 Formel. 

Auf Grund der Ergebnisse seiner Hydrirungsversuche ge- 
langt Bamberger ^) zu nachstehender Naphtalinformel. 

5 4 

Bamberger* 8 Schema. 

Armstrong^) stellte demgegenüber ein anderes Naphtalin- 
schema mit centrischer Bindung auf. Dabei wird angenommen, 
dass eine Affinität nach zwei Richtungen wirken könne. In 
dieser Weise sind die beiden Eingen gemeinschaftlichen Kohlen- 
stoflFatome dargestellt, um ihrer Zugehörigkeit zu jedem von 
diesen Kernen gerecht zu werden. 




5 4 

Armstrong's Schema. 



Eine räumliche Anordnung der Kohlenstoffatome im 
Naphtalin giebt uns Ciamician's*) Configuration, in welcher 
die Kohlenstoffatome als Centren der Tetraöder in einer Ebene 
orientirt und die Wasserstoffatome in dem einen Kerne nach 



») S. Atterberg, Ber. 9, 1734; 10,549. — Wegscheider, Acad. 
Ber. Wien 1882. 1248. 

') Bamberger, Ann. Ohem. 257. 1. 

•) Armstrong, Proc. Chem. Soc. 1890. 101. 

*) Ciamician, Ber. 24, 651. 
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unten, in dem anderen nach oben gelegen gedacht werden. 
Eine solche Figur ist vollkommen symmetrisch. 

Betrachten wir zunächst, welche Forderungen an ein 
J^aphtalinschema gestellt werden müssen, so sind das haupt- 
sächlich folgende: 

a) Das Molekül des Naphtalins besitzt einen sym- 
metrischen Bau. 

b) Es existiren zwei Monosubstitutionsprodukte 
des Naphtalins; mehr als zwei sind bisher nicht beob- 
achtet worden. 

Ausserdem müssen natürlich auch die für das Benzol- 
schema aufgestellten Forderungen in entsprechender Weise 
erfüllt werden. 

Wir erhalten nun eine passende Configuration des Naph- 
talinkems, indem wir vier Kohlenstoffatome sich so an das 
von uns gegebene Benzolschema anlagern lassen, dass zwei 
freie oder vielmehr durch Wasserstoff gesättigte Bindungs- 
einheiten sich an Kohlenstoffatome binden. Dies geschieht 
dadurch, dass wir die zwei 
Flächen, welche bei je zwei 
in 0- Stellung befindlichen 
Kohlenstoffatomen ausser 
den die Basis bildenden in 
einer Ebene liegen, zu 
Theilen der Grundfläche 
eines neuen Benzolringes 
machen. Hierdurch erhält 
man zwei Benzolkerne, 

deren Basen unter demselben Winkel zu einander geneigt 
sind, in dem sich je zwei Tetraederflächen berühren, wie es 
nebenstehende Figur zeigt. 

Die durch Wasserstoff gesättigten Valenzen von 1 und 8, 
4 und 5, bezw. die sie darstellenden Tetraederecken sind um 
die Länge einer Tetraederkante von einander entfernt; sie 
verhalten sich also wie zwei in m- Stellung befindliche Kohlen- 
stoffatome. Während aber bei letzteren die vom Schwerpunkte 
ausgehenden, durch Wasserstoff gesättigten Bindungslinien 
parallel gerichtet sind, stehen sie bei den Perikohlenstoffatomen 
fast senkrecht zu einander. Es muss also der gegenseitige 
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Einfluss dieser KohlenstoflFatome doch ein anderer sein als bei 
zwei in m- Stellung befindlichen. Und in der That zeigt sich 
diese Einwirkung in hervorragender Weise. 

So bilden sich Sulfone hauptsächlich nur bei solchen 
Naphtolderivaten, bei denen die Hydroxylgruppe in «Stellung 
und die HSO3- Gruppe ^^ entsprechender Peristellung einge- 
treten ist. i^ achgewiesen sind derartige Bildungen für: 

a) die 1 . 8-Naphtolsulfosäure, 

ß) die 1.3. 8- und 1.4. S-Naphtoldisulfosäuren, 

y) die 1 .3.6.8- Naphtoltrisulfosäure. 

Bemerkenswerth ist ferner die Bildung des Naphtostyrils'), 
also des inneren Anhydrids aus peri-(l . 8)-Aminonaphtoesäure. 

Auch alle übrigen Verhältnisse, wie das Vorkommen einer 
U' und /9 - Modification der Monoderivate , die Bildung der 
Phtalsäure bei der Oxydation, das leichtere Entstehen von ß- 
Naphtylamin aus /9-Naphtol durch Einwirkung von NR^ gegen- 
über der Bildung von «-Naphtylamin aus a-Naphtol u. s. w. 
werden durch diese Configuration genügend aufgeklärt. 

Bei dieser Annahme der Configuration des Naphtalinkems 
tritt jedoch eine Schwierigkeit auf. Nach den oben erwähnten, 
für den Naphtalinkern gültigen Voraussetzungen sind nur zwei 
und nicht mehr als zwei Monosubstitutionsprodukte des Naph- 
talins bekannt. Legt man dagegen die von mir gegebene 
Configuration zu Grunde, so entstehen von jedem Monosubsti- 
tutionsprodukt zwei geometrisch -isomere, wie sich leicht bei 
der Betrachtung des Naphtalinkems ergiebt. Bis jetzt liegen 
jedoch keine beweiskräftigen Befunde vor, dass thatsächlich 
die Monosubstitutionsprodukte in zwei geometrisch -isomeren 
Formen auftreten. Einer zu versuchenden Isolirung derartiger 
Verbindungen dürften sich jedoch auch erhebliche, vielleicht 
nicht zu überwindende Schwierigkeiten entgegenstellen. Immer- 
hin soll dieselbe nicht unversucht bleiben. 



Vgl. Eckstrand, Ber. 18, 2881; Bamberger u. Philipp, das. 
20, 237. 
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IV. Theil. 

Anthracen, Phenanthreii, Flnoren n. s. w. 

Bei dem Anthracen sind zwei Benzolkerne vorhanden, 
die durch zwei sich einfach bindende Kohlenstoffatome zu- 
sammengehalten werden; seine Constitution ist also: 

C 




Die Configuration desselben kann in folgender Weise wieder- 
gegeben werden: 




^Cl'iElO 



Anthracen. 

Das Anthrachinon lässt sich aus dem Anthracen leicht 
dadurch herstellen, dass die Bindung der mittleren Kohlen- 
stoffatome unter einander gelöst wird, und die beiden an diesen 
gebundenen Wasserstoffatome entfernt werden. An die dadurch 
frei werdenden Kanten lagern sich dann die Sauerstoffatome 

/C = 
an; wir erhalten C^H/ "^C H . 
\=0 ' 



— 74 



Das Pbenanthren hat mit dem Anthracen die gleiche 
procentische Zusammensetzung gemeinsam; seine Constitution 
ist aber davon verschieden, nämlich: 

^CH=CHv 





Daraus ergiebt sich folgende Configuration: 




Pbenanthren. 

Durch Umwandlung der Doppelbindung der Aethylen- 
kohlenstoflFatome in eine einfache und durch Entfernung der 
Wasserstoffatome wird an jedem dieser beiden Kohlenstoff- 
atome eine Kante frei. Lagern wir an dieselben je ein Atom 
Sauerstoff, so erhalten wir das Phenanthrenchinon, 

CeH,~C=0 

020^-0=0 ' 
Die figürliche Wiedergabe der Constitution des Pluorens, 
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macht einige Schwierigkeiten. Die Configuration desselben 
lässt sich dadurch aufbauen, dass man annimmt , die Bindung 
von je zwei o- ständigen KohlenstoflFatomen sei eine einfache. 
Alsdann bleiben für jedes der betreffenden Kohlenstoffatome 
je zwei Valenzen frei. Lagert man nun zwischen je zwei nach 
der gleichen Seite gerichtete Kohlenstoffatome der verschie- 
denen Benzolkerne ein neues Kohlenstoffatom, in der Weise, 
dass letzteres sich mit je einer Tetraederfläche an die betref- 
fenden Kohlenstoffatome der Benzolkerne lagert, so werden 
dieses und damit die freien Valenzen der betreffenden Benzol- 
kohlenstoffatome abgesättigt. Es bleiben somit noch die Va- 
lenzen zu diesen o- ständigen Kohlenstoffatomen, im Ganzen 
vier, zu sättigen. Besetzen wir die freien Ecken dieser Kohlen- 
stoffatome mit Wasserstoff, so treten zwei derselben zugleich 
auch an die Ecken des Bindungskohlenstoffatoms, die beiden 
Benzolkernen gemeinschaftlich sind. In Wirklichkeit sitzen die 
beiden Wasserstoffatome ebenso an den Ecken dieses Kohlen- 
stoffatoms wie an den betreffenden Ecken der o- ständigen 
Kohlenstoffatome und nur zur Erklärung der hier etwa ob- 
waltenden Bindungsverhältnisse habe ich obige Annahme, die 
in gleicher Weise auch für das Pluoranthren, 






,CH~ CH 
!H 



gilt, gemacht. 

In Betreff der übrigen Kohlenwasserstoffe mit mehrfach 
verknüpften Benzolkemen ist vorerst nichts Besonderes zu 
bemerken. 

Schlnssbetrachtnng. 

Die von mir im Vorstehenden behandelte Configuration 
des Benzolkems umfasst, wie ich mit gutem Eecht behaupten 
kann, die Kekul^'sche Hypothese mit abwechselnd einfacher 
und doppelter Bindung der Kohlenstoffatome, denn man kann 
von den in meiner Benzolconfiguration im gleichseitigen Sechseck 
angeordneten Kohlenstofftetraedem ebenfalls annehmen, dass sie 
mit den benachbarten Atomen abwechselnd eine Kanten- oder 
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eine Eckenbindung eingehen. Auch die Annahme von Claus 
sowohl hinsichtlich der centrischen als auch der Diagonalbindung 
vereinigt meine Benzolconfiguration in sich. Ebenso lassen 
sich aber auch die Ansichten von L. Meyer, von v. Baeyer 
und Armstrong, sowie von Thomsen und Sworn mit meiner 
Theorie in Uebereinstimmung bringen. 

Indem ich so das Einigende hervorhebe, will ich hierdurch 
nicht sagen, dass ich damit auch die vorher gegen jede einzelne 
Benzoltheorie gebrachten Einwände für gegenstandslos erkläre. 
Fast jede der einigermasseij zur Anerkennung gelangten 
Hypothese über die Bindungsverhältnisse im Benzolkeme hatte 
ihre Vorzüge, aber auch ihre Schwächen. Durch die üeber- 
tragung in den Raum ist es mir gelungen, die Schwächen zu 
yermeiden und die Vorzüge der einzelnen in meiner Annahme 
zu vereinigen. 

In Wirklichkeit bin ich, um mich auf historischen Boden 
zu stellen, von der Unhaltbarkeit der Hypothese von ab- 
wechselnd einfacher und Doppelbindung überzeugt, durch das 
Auftreten von o- und p- Verbindungen bei dieser Reaction und 
die Bildung von nur m-Derivaten in anderen Fällen dazu ge- 
führt worden, mich zunächst zu der Annahme von centrischer 
Bindung zu bekennen und das für die o- und p- Verbindungen 
Oemeinsame gegenüber den m-Derivaten zu suchen. Dies ver- 
anlasste mich, die Kohlenstoffatome, denen ich entgegen den 
bisherigen Anschauungen von LeBel und van't Hoff direct 
-die Tetraederform zuerkannte, abwechselnd mit den Spitzen 
nach entgegengesetzten Seiten anzuordnen. Erst jetzt, da das 
Werk in seinen Haupttheilen vollendet ist, zeigt es sich, dass 
manche der Baumeister, die schon vorher daran thätig waren, 
jeder in seiner Art einen annähernd richtigen Grundriss des 
Gebäudes gab. Ebenso wenig jedoch wie ein Grundriss ein Ge- 
sammtbild des fertigen Gebäudes zu geben vermag, ebenso 
yrenig vermochten diese Schemata des Benzolkerns allen An- 
forderungen gerecht zu werden. 

Aber wie die von mir angenommene Benzolconfiguration 
4ie Theorien von Kekul6, Claus, L. Meyer, v. Baeyer, 
Armstrong, Thomsen und Sworn umfasst, ohne ihre 
Schwächen zu theilen, so geht sie auch auf die Annahme von 
-Kekul6 zurück, dass die Kohlenstoffatome Oscillationen um 
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eine Gleichgewichtslage ausführten. Diese Hypothese, die auf- 
gestellt wurde, um den üebergang von doppelter in einfache 
Bindung und umgekehrt zu erklären, sagte uns nichts, so lange 
man nichts über die Natur, bezw. Form des Kohlenstoffatoms 
wusste; deshalb wurde dieselbe zu ihrer Zeit als nicht ver- 
ständlich bekämpft. Auch nach meiner Annahme liegt im 
Benzolkerne kein starres Gefüge vor; vielmehr muss den 
Kohlenstoffatomen die Möglichkeit der Bewegung gegeben 
sein. Aber indem ich denselben dies zuerkenne, ist auch die 
Art der Bewegung festgelegt. Dadurch unterscheidet sich 
meine Hypothese von der Annahme Kekule's. 

So sind, wenn man alle die im Benzolkerne auftretenden 
Bewegungsphasen festhalten könnte, zahllose Lagerungsver- 
hältnisse möglich. Als Grundlage jedoch müssen wir die 
in meinen Zeichnungen gegebene ansehen, zu der alle Beweg- 
ungen wieder zurückführen. Deshalb giebt auch diese alle 
Verhältnisse für die überwiegend meisten Fälle hinreichend 
klar wieder; es genügt somit bei der Betrachtung eines 
Vorganges sich auf diese zu beziehen, da in allen anderen 
Bewegungsphasen die Gegensätze zwischen o- und p- Stellung 
gegenüber der m-Stellung ebenfalls in vollem Umfange ge- 
wahrt bleiben. 

Bei dem Naphtalinkerne sind derartige Bewegungen nur 
zum Theil möglich, indem die Lagerung der mittelständigen 
Kohlenstoffatome als feststehend anzusehen ist. Den anderen 
Kohlenstoffatomen *bleibt aber jene Fähigkeit unvermindert, 
und vermag auf diese Weise erklärt zu werden, warum auch 
hier bei gewissen o - und p - ständigen Substituenten keine 
Enantiomorphie auftritt. Die durch die Configuration des 
Naphtalink^rns noch anderweitig gegebene Möglichkeit zur 
Bildung geometrisch - isomerer Formen habe ich bereits oben 
besprochen, und verweise ich auf das über den Naphtalinkern 
Gesagte. 

Das hier zu Gunsten meiner Ansicht über die Configu- 
ration des Benzolkerns gebrachte Material hätte leicht um 
ein Beträchtliches vermehrt werden können. Ich muss jedoch 
zunächst darauf verzichten und zwar aus dem Grunde, weil 
ich zu den weiteren Betrachtungen die Kenntniss der Raum- 
verhältnisse anderer Elemente nöthig habe. Dieselben lassen 



— 78 — 

sich ja, wie ich schon vorher ausführte, zum Theil aus dem 
Benzolkern ableiten. Immerhin scheint mir diese Art der 
Beweisführung zu einseitig, und werde ich versuchen, die da- 
durch ermittelten Thatsachen auch auf andere Weise zu be- 
gründen und das Material zu erweitem. Aus gleichem Grunde 
habe ich zunächst auf die Betrachtung der sich vom Benzol- 
kerne ableitenden stickstoffhaltigen Kerne verzichtet. 

Jedenfalls darf ich aber mit gutem Grunde annehmen, 
dass meine Theorie nicht mit Gleichgültigkeit übergangen 
werden kann, dass sie so gut Berechtigung wie irgend eine 
andere hat, und nach meiner Meinung ist sie die allein 
richtige. Ich darf mich auch der Annahme hingeben, dass 
V. Meyer auf dem besten Wege war, zu gleicher Ansicht 
über die Configuration des Benzolkerns wie ich zu gelangen, 
denn die in seiner Abhandlung: „üeber eine neue Behandlung 
des Benzolproblems", in Gemeinschaft mit G. HeyP) ge- 
brachten Mittheilungen lassen sich unter Zugrundelegung der 
Tetraederform des Kohlenstoffatoms leicht mit meiner Theorie 
in Einklang bringen. 



>) Ber. 28, 2776. 
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Modelle zu dea in den „Stereochemischen Forschungen'^ 
gegebenen Configurationen und Atomformen sind in zwei 
verschiedenen Grössen durch die Verlagsbüchhandlung zu 
beziehen. 



Zur Weiterentwicklung der Stereochemie. 

Nachdem ich im ersten Hefte dieses Barides der „Stereo- 
chemischen Forschungen" die Theorie des Benzol- 
kerns ^) eingehend entwickelt habe, sehe ich mich veranlasst, 
die sich hieraus ergebenden Thatsachen dazu zu verwenden, 
die Stereochemie des Wasserstoffs, Stickstoffs und 
Sauerste ff s weiter auszubilden. Es ist mir hierbei gelungen 
für diese Elemente entsprechende Atomformen 2u finden.- 

Des Weiteren habe ich dann mich bemüht zu zeigen, 
dass auch die Yerbindungen , welche^ diese Elemente unter 
sich und mit dem Kohlenstoffatora eingehen, sehr wohl durch 
die betreffenden Atomformen stereochemisch wiedergegeben 
werden können und allen billigen Anforderungen entsprechen. 
Indem ich den Atomen bestimmte Formen zuerkannte, musste 
ich selbstverständlich zu einigen Hypothesen meine Zuflucht 
nehmen. Ich habe die am nächsten liegenden, die auch vor 
mir bereits von verschiedenen Forschern vertreten worden 
sind, als die wahrscheinlichsten gewählt. Hierzu rechne ich 



^) Anm. Ich benütze die Gelegenheit mitzutheilen, dass, wie mir 
nachtraglich noch bekannt geworden ist, schon im Jahre 1878 von 
C. Böttinger in seiner Habilitationsrede „Theorien über aromatische 
Verbindungen" darauf hingewiesen worden ist, dass o- und p -Ver- 
bindungen sich ähnlich zu einander, aber im Gegensatz zu den m-Deri- 
vaten verhalten bezüglich der Bildung u. s. w. 

Weiterhin ist noch die Theorie von J.Norman-Collie (Procced . 
Chem. Soc. 1896/97 No. 182. 143) über den 'Aufbau des Benzolkems zu 
erwähnen. Derselbe ordnet .die Kohlenstofitetraeder in den 6 Ecken 
eines Octaeders an. In mancher Beziehung ist diese Annahme meiner 
Auffassung ähnlich so z. B. in Fig. 1 auf Tafel I, II u. III. Dagegen 
nimmt Collie an, die Wasserstoffatome seien an den Stellen der 
grössten Massenattraction, an den Tetraederflächen gebunden. 

y anbei, Stereochemische Forschangen. * \ 



-^ 2 — 

einmal die Annahme, dass der Licht-Aether wirklich 
existirt; ich weiss' mich hierin in XJebereinstiiiimung mit 
namhaften Forschern. 

Weiterhin habe ich mich als Anhänger einer erweiterten 
Prout'schen Hypothese bekannt; ich glaube, auch diese 
Voraussetzung findet eine grosse Zahl von Anhängern sowohl 
unter den Chemikern als auch unter den Physikern. 

Der bereits in meiner Abhandlung „Der Benzolkern" 
vertretene und von der von van't Hoff und Le Bei ur- 
sprünglich geäusserten Ansicht verschiedene Standpunkt, dass 
dem Kohlenstoffatom thatsächlich die Tetraeder- 
form zukomme, ist selbstverständlich auch hier beibehalten 
und in gleicher "Weise entsprechend auf die Atomformen der 
übrigen Elemente ausgedehnt worden. Hiermit bin ich in 
einen Gegensatz zu Werner und auch zu H a n t z s c h ge- 
treten, die den Ort der Valenz als wechselnd hinstellen und 
sich durch die durchaus willkürliche Annahme von bestimmten 
Wirkungssphären der einzelnen Valenzen (speciell der Metalle 
Ni, Co, Pt u. s. w. üuch bei C) zu helfen subhen. Derartige 
Annahmen müssen dazu führen, der Phantasie ganz und gar 
die Zügel schiessen zu lassen. Meine auf den herrschenden 
oder doch von hervorragenden Forschem vertretenen Ansichten 
basirenden Voraussetzungen erzielen, eine gebundene Marsch- 
route. Sie haben ausserdem den Erfolg für sich, dass sie den 
.Thatsachen durchaus gerecht werden, ohne denselben Zwang 
anzuthun. Wenn noch die eine oder andere Erscheinung 
unbegründet gelassen werden muss, so liegt das in den meisten 
Fällen daran, dass die physikalischen bezw. physiko-chemischen 
Hypothesen noch nicht den Grad von Vollkommenheit erreicht 
haben, der dazu nöthig ist, um alles aus dem räumlichen 
Aufbau ableiten zu können. Noch wissen wir nichts über 
die Art der Leitung des electrischen Stromes in den Metallen; 
noch ist uns das Wesen des osmotischen Drucks unbekannt; 
das Gleiche gilt von der electrolytischen und hydrolytischen 
Dissociation der Electrolyte. Selbst das Warum der Säure- 
und Basennatur ist uns nocia ein' Käthsel. Mit der Lösung 
dieser Fragen fällt auch der grösste Theil der Schwierigkeiten, 
die sich jetzt noch entgegenstellen. 
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Ich glaube nicht besonders betonen zu müssen, dass ich 
mich mit dieser Weiterentwicklung der Stereochemie in einen 
entschiedeuen Gegensatz zu den Yertretem der energetischen 
Auffassung befinde. Doch damit stehe ich ja nicht allein, 
und das absprechende und, wie selbst zugegeben, einseitige 
und subjective XJrtheil von jener Seite trifft mit mir alle 
Verfechter einer sterischen, materiellen Weltanschauung. Die 
Erfolge der Stereochemie können von den Energetikem nicht 
geläugnet werden, und die Weiterentwicklung derselben ver- 
mögen dieselben mit einer sq wenig sachlichen Kritik nicht 
zu Mndern. 

Was die Eintheilung des Stoffes betrifft, so ergiebt sich 
dieselbe aus dem Inhaltsverzeichnisse. Bezüglich des Kapitels 
über die chemische Yalenz muss ich noch * bemerken , dass 
dasselbe absichtlich an's Ende gerückt wurde, weil sich die 
über diesen Punkt zu vertretende Anschauung am besten 
nach der Besprechung der einzelnen Verbindungen im Hin- 
weis auf dieselben entwickeln liess. 

n. 

Materiej Element und Atom. 

Auf dem Standpunkte beharrend, dass die Materie 
wirklich existirt und sich in den Elementar- 
atomen verschieden äussert, ist es für die weitere 
Entwicklung der Stereochemie von Wichtigkeit sich darüber 
zu entscheiden, ob wir dieselbe als in allen Elementen gleich- 
artige annehmen wollen oder nicht. Beide Wege bieten weitere 
Schwierigkeiten. Jedoch dürften die meisten trctz des Nach- 
weises der XJnhaltbarkeit der Prou tischen Hypothese der 
ersteren Ansicht als der einfacheren zuneigen. Nehmen auch 
wir diese Anschauung als richtig an, so folgt die weitere 
Frage, ist diese Materie, die wir uns aus dem Aether ge- 
bildet denken können, in aUen Elementen von gleicher" 
Dichtigkeit oder ist- sie es nur in einzelnen Gruppen von 
Elementen und bedingt deren Unterschied gegenüber anderen? 

Die Beantwortung dieser Frafgen dürfte die Anhänger 
einer materiellen Weltauffassung wiederum in mehrere Lager 

1* 
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spalten, da wir bis jetzt darüber nichts wissen und nur zur 
Hypothese unsere Zuflucht nehmen können. Alle diese Wege 
aber müssen in Rücksicht gezogen werden, und es bedarf 
sicherlich vieler Arbeit, ehe wir uns endgiltig für den. einen 
oder anderen entscheiden können. 

Nehmen wir zunächst die einfachste dieser Voraussetzungen 
als richtig an, nämlich die Einheit der Materie und 
gleiche Dichte der Elemente, so folgen daraus die 
Sätze: 

. 1) Die Verschiedenheit der einzelnen Ele- 
mente i§t in ihrer Form begründet. 

2) Die Werthigkeit der Elementaratome ist 
durch ihre Form bestimmt. 

Nun fusst die ganze, bisherige St^reochemie auf der An- 
nahme von Le Bei und van't Hoff, dass die Werthigkeiten 
des Kohlenstoffatoms in die Ecken eines regulären Tetraeders 
versetzt gedacht werden, in dessen Centrum sich das Kohlen- 
stofPatom selbst befindet. .Nichts zwingt uns dazu, diese äusserst 
glückliche Hypothese zu verlassen; aber zu einer weiteren 
gedeihlichen Entwicklung der Stereo'chemie ist es nöthig, sie 
dadurch zu 'erweitern, dass wir das Kohlenstofiatom selbst als 
Tetraeder betrachten. Von diesem aus weiter bauend, kann 
es uns mit Hilfe obiger Hypothese von der Einheit der Materie 
und gleicher Dichte der Elementaratome gelingen, eine all- 
gemeine Stereochemie zu begründen. 

Aus dem oben angeführten Satze, dass die Verschieden- 
heit der Elemente in der Form • der Atome begründet ist, 
folgt weiter: 

3) Die wirklichen Atomvolumina stehen ijn 
•Verhältniss der Atomgewichte zu einander. 

ni. 

Atomform. 

Für die Wahl einer bestimmten Form für das Atom des 
einen oder anderen Elementes kommen ausser Atomgewicht 
und. Atomvolum auch eine grosse Reihe' weiterer Umstände 
in Betracht. Hierher gehören noch die Valenz, der Aggregat- 
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zustand, Durchsichtigkeit, Leitfähigkeit und ebenso viele andere 
Umstände, die das ganze chemische Yerhalten des fraglichen 
Körpers betreffen. Jedoch sind immerhin einige Anhaltspunkte 
gegeben. 

So müssen alle die Elemente, welche mit 
dem Köhlenstoffatom eine doppelte Bindung 
einzugehen vermögen, eine Entfernung der be- 
treffenden Valenzpunkte besitzen, welche gleich 
der Länge einer Tetraederkante ist^) Da Sauer- 
stoff ein solches Element ist, und dieses wieder- 
um mit sehr vielen Elementen Doppelbindungen 
eingeht, ist für alle diese die Entfernung zweier 
Yalenzen festgelegt. 

Das Gleiche gilt für die Elemente, die mit 
dem Kohlenstoffatom eine dreifache Bindung 
einzugehen vermögen. Bei ihnen müssen drei 
Yalenzpunkte vorhanden sein, die auf den Ecken 
eines gleichseitigen Dreiecks gelegen sind, 
dessen Seite = 1 ist. Hier sowie für die vierfache 
Bindung mit dem Kohlenstoffatom würde wohl nur das 
Stickstoffatom in Betracht kommen. 

Hierauf weiter bauend ist es zunächst die Aufgabe der 
Stereochemie die für die einzelnen Elemente geeigneten Formen 
zu suchen und den Vergleich durchzuführen, ob die etwa 
gefundenen allen Verhältnissen Kechnung tragen. Mir ist es 
bis jetzt' nur gelungen, für einige der Elemente die passenden 
Formen zu finden. Ob dieselben allen Anforderungen gerecht 
zu werden vermögen, muss die Zeit lehren. 

Unter der Annahme, dass durch die von mir 
gegebene Benzolconfiguration die im Benzol- 
kern thatsächlich obwaltenden Verhältnisse 
richtig wiedergegeben sind, lässt sich weiter- 
hin der Schluss ziehen, dass die Köhlenstoff- 
atome im Pyrrol, Furfuran und Thiophen in 
gleicher Weise wie im Benzolkerne angeordnet 

^) Vgl. A. Naumann, Ber. 23. 481. — A. König, Zur Theorie 
u. Gesch. der fünfgliedrigen Kohlenstoffringe 1889. Ste. 4. —W.Vau bei, 
Stereochemische Forschungen I. 1. 21. 
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sind. Hiöraus folgt, dass alsdann das Stick- 
stoff-, Sauerstoff- und Schwefelatom auch eine 
Entfernung zweier Valenzpunkte besitzen müssen, 
die gleich der Entfernung der beiden zu sättigenden 
Valenzen der Kohlenstoffatome ist (s. Figur). Diese 





Pyrrol. 



Stickstoffatom. 



Entfernung ist aber, wenn wir der Tetraeder- 
kante des Köhleustoffatoms die Grösse 1 zuer- 
kennen gleich 1,732. 

Wir haben also für diese Elemente einmal 
zwei Valenzpunkte anzunehmen, die die Ent- 
fernung 1 von einander besitzen; dann aber auch 
zwei Valenzpunkte, welche sich in der Ent- 
fernung 1,732 von einander befinden. Ausser- 
dem sollen die Atomvolumina der Elemente zu 
einander im Verhältniss der Atomgewichte stehen. 

Hier sind natürlich die wirklichen Atomvolumina, d. h. 
die von den Atomen eingenommenen Räume, und picht die 
von den Atomen infolge ihrer Bewegung erfüllten Räume 
gemeint. Die wirklichen Atomvolumina sind unveränderliche 
Grössen, die vermeintlichen dagegen wechseln mitunter je 
nach der Art der Bindung u. s. w. ihren Werth, wie dies 
z. B. schon von Kopp für Keton- und Hydroxylsauerstoff 
nachgewiesen wurde, die zu einander im Verhältniss von 
12,2 : 7,8 stehen. 

IV. 

Eohlenstoffatom. 

Schon lange vor Le Bei und van't Hoff war von 
verschiedenen Seiten der Vorschlag gemacht worden, gewisse 



— 7 — 

Isomerien der Kohlenstoffverbindungen durch Annahme einer 
tetraedrischen Gruppirung zu erklären. Es kann nicht der 
Zweck dieser Arbeit sein, eine genaue historische Darstellung 
der Entwicklung dieser Anschauung zu liefern. Dies ist 
genugsam in anderen Werken geschehen, und verweise ich 
inbetreff derselben auf van't Hoff 's Stereochemie. Auch 
die geringen Unterschiede zwischen Le BeTs Auffassung, 
die durch Pas teures Untersuchungen bestimmt wurde, und 
derjenigen von van't Hoff, welcher auf Kekul6's An- 
schauungen weiter bauend und angeregt durch die Be- 
obachtungen von J. Wislicenus über die Unzulänglichkeit 
der Structurchemie, zu einem ähnlichen Eesultat kam, wollen 
wir unberücksichtigt lassen. 

Nach der Le Bei -van't Ho ff 'sehen Annahme sind 
die Valenzen des Kohlenstoffs in den Ecken eines regulären 
Tetraeders angeordnet, in dessen Mittelpunkt das Kohlenstoff- 
atom selbst seinen Sitz hat. Wenn ich van't Hoff richtig 
verstehe, nimmt er nicht an, dass diese tetraedrische Gruppirung 
unter allen Umständen aufrecht zu erhalten sei, denn er sagt 
pag. 93 bei Besprechung des Benzolkems: „Die Construction 
durch Tetraeder geht bei den Methylenderivaten recht gut, 
wie auch die Abbildung zeigte. Bei Construction des Benzols 
jedoch entsteht, falls Kekul6's Lehrsatz als Grundlage ge- 
wählt wird, die bekannte Differenz zwischen 1 . 2 und 1 .6, 
während bei Lädenburg's Prisma schon in Bisübstituten 
Activität zu erwarten wäre. Dieses Bedenken lässt sich jedoch 
damit beseitigen, dass in der tetraedrischen Gruppirung nur 
die Ursache der schliesslichen Atomlagerung zu suchen ist, 
die dann beim Benzol bei Anordnung in einer Ebene folgende 

wäre : 

H H 

C C 

HC CH 

C C 

H H 

Die Tetraeder sind dann als Ursache der Gruppirung, 
nicht als etwas wirklich Vorhandenes zu betrachten.'' 

Meines Erachtens sehr mit Unrecht gibt hier van't Hoff 
die feste Lagerung der Kohlenstoffvalenzen auf. Ich habe 
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bereits in No. 1 der Stereocheraischen Forschungen gezeigt,^) 
dass durch die Atombewegungen am Benzolk'em eine Stereo- 
isomerie der Dlsubstitutionsderivate ausgeschlossen ist*, und 
optische Activität desshalb nicht zu erwarten ist. • 

Nach meiner Annahme hat das Kohleristoffatom 
die Gestalt eines regulären Tetraeders, und lassen 
sich daraus die verschiedene Krystallform, Durchsichtigkeit 
und Leitfähigkeit mit Erfolg ableiten. Der Inhalt eines regu- 
lären Tetraeders mit der Seite 1 ist gleich 0,1179. Kegulär 
muss das Kohlenstoffatom ' sein, da alle vier Yalenzen des 
Kohlenstoffs völKg gleichwerthig sind. 

Bereits an anderer Stelle 2) hatte ich darauf aufinerksam 
gemacht, dass die Zahl 11,79 bezw. 0,1179, welche sich für 
das Volum des Tetraeders berechnet, sehr wohl als "Grundlage 
für die Atomgewichtszahlen dienen könnte. In der Thtit wäre 
eine solche Neuberechnung ohne allzugrosse Schwierigkeit 
möglich gewesen, und hätte dazu geführt, für Atomgewicht 
und wirkliches Atomvolum von der gleichen Einheit ausgehen 
zu können. Mittlerweile bin ich zu einer anderen Anschauung 
hierüber gekommen. Es dünkt mich nämlich sehr wahr- 
scheinlich zu sein, dass dem Kohlenstoffatom und demgemäss 
den meisten oder allen übrigen Elementen mehr oder weniger 
konvex gekrümmte Kanten zukommen. Durch eine .derartige 
Annahme wird es erklärlich, warum wir bei den Atombe- 
wegungen die Keibung fast völlig vernachlässigen können. 
Auch will ich noch daran erinnern, dass bei den Diamanten 
häufig mehr oder weniger gekrümmte Kanten vorkommen. 
Ob dies mit der Atomform in Beziehung zu setzen ist, muss 
ich vorerst dahingestellt sein lassen. . 

Jedenfalls folgt aber aus der Annahme, dass die Kanten 
des Kohlenstofftetraeders konkav gekrümmt sind, dass das 
Volum desselben etwas grösser als (0,1179) 11,79 anzunehmen 
ist und vielleicht sogar dadurch mit dem allgemein ange- 
nommen von 12,00 (0 = 16) völlig übereinstimmt. Immerhin 
muss eine derartige Erscheinung als ein seltsamer Zufall 
bezeichnet werden. 

^) Vaubel, Stereocbemische Forschungen. I. 1. 65. 
'; W. Vaubel, Chem. Ztg. 1897. 21. No. 12. 
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Wasserstoffatom. 



Wassei-stoff ist das leichteste der Elemente; die Be- 
wegungen seines Moleküls erfolgen an raschesten. Seine 
Yerbindungen mit je einem anderen Element sind meist gas- 
förmig, und zwar ist es in den häufigsten Fällen das Wasser- 
stoffatom, welches die Möglichkeit der Existenz in Gasform 
bei gewöhnlicher Temperatur bewirkt. Wir müssen also für 
das Wasserstoffatom eine derartige Form annehmen, die es 
ihm ermöglicht schwerere Elemente durch seine Bewegungen 
so rasch fortzubewegen, dass die betreffenden Verbindungen 
in der Gasforin bestehen können. Ich will nun nicht alle 
die Formen aufzählen, welche unter Umständen in Betracht 
kommen. Ich nehme an, das Wasserstoffatom habe beistehende 
Form vom Gewichte 1 und dem Volum 1. . 
Die I jänge dieser einem Ellipsoi'd ähnlichen [ \ „ ^ 
Form sei gleich 1 , d . h gleich der Länge w 
einer Tetraederkante. Vielleicht ist es sogar 
vortheilhafter die Länge der gebogenen Kante M 
gleich 1 zu setzen und nicht die Ent- IM ^ ^2 
femung d^r beiden Endpunkte. Inbetreff vV 
der grösseren oder geringeren Krümmung der Form will ich 
vorerst weiter keine Voraussetzungen machen. • Die Atomform 
des Wasserstoffs hat zwar Ecken; die Anhänger der „Ecken- 
valenzen" könnten desshalb behaupten, das Wasserstoffatom 
sei hiernach zweiwerthig. Ich muss dem entgegnen, dass ich 
jene Annahme nicht theile, und werde dies in. einem anderen 
Capitel über Valenz und chemische Affinität näher erläutern. 
In der angegebenen Form vermag das Wasserstoffatom etwa 
wie die Geissei gewisser Bacterien zu wirken und dadurch 
das betreffende Molekül fortzubewegen. 

Für eine grössere Längenausdehnung des Wasserstoffatoms 
spricht noch der Umstand, däss das vermeintliche Atomvolum 
des Wasserstoffs nach Kopp 5,5 beträgt, wenn das des 
Kohlenstoffatoms =■• 11,0, das des Carbonylsauerstoffs = 12,2 
und das des Hydroxylsauerstoffs = 7,8 beträgt. Demgemäss 
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muss auch der Radius, mit dem der WasserstofiF bei seinen 
Bewegungen wirkt, von grösserer Ausdehnung sein. 

Die Annahme von abgerundeten Kanten bezw. Flächen 
ist gemacht worden, um die leichte Beweglichkeit der Wasser- 
stofFatome im Molekül und daher des Moleküls selbst hervor- 
zuheben, wie dies schon in Cap. IV für das KohlenstoflFatom 
näher erläutert worden ist. 

Die Längenausdehnung des Wasserstoffatoms ist gleich 
1 angenommen worden, um damit zu erklären, wie dasselbe 
leicht von einer Tetraederecke des Kohlenstoflfatoms nach der 
anderen gelangen kann, und wie es durch seine Schwingungen 
die Kanten und Flächen d^selben und demgemäss auch 
andere Elemente vor weiterer Anlagerung schützt. 

VI. 

Stickstoffatom. 

Das Stickstoffatom^) hat die Eigenschaft sich mit drei 
Atomen Wasserstoff zu NH3 zu vereinigen. Es ist das eine 
Verbindung, die vielfach den Charakter einer gesättigten zeigt. 
Sie ist nicht mehr fähig noch Wasserstoff allein, also ein den 
ersten drei Substituenten gleichwerthiges Element zu addiren, 
wenigstens ist bisher eine derartige Verbindung nicht bekannt 
geworden. Dagegen ist das Ammoniak wohl im Stande noch 
andere Elemente bezw. Radikale aufzunehmen und eine che- 
mische Verbindung mit denselben einzugehen, so z. B. das 
Chlorammonium. 

Dieser Verbindung gleichwerthige bildet nun das Stick- 
stofifatom noch viele. Aber nicht nur in der Verbindung mit 
Säureresten zeigt das Radikal NH4 einen etwa den Alkali- 
metallen vergleichbaren Charakter, es geht auch wie diese 
Verbindungen mit Metallen ein, indem es mit denselben 
Legirungen bildet. Ich erinnere an das Quecksilber- Ammonium, 
das wie von Le Blanc^) durch Bestimmung der electrischen 
Polarisationswerthe nachgewiesen wurde, eine Verbindung des 
Radikals NH^ mit Hg ist. Da wir nun nicht annehmen 

Vgl Vau bei, das Stickstotfatom, Barth, Leipzig 1891. 
2) Le Blanc, Zeitschr. f. phys. Ch. 5. 467. 
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können, dass in den Körpern vom Typus des Chlorammoniums 
sowie der anderen vorher erwähivten Verbindung eine sog. 
molekulare Anlagerung stattfindet, so müssen wir dem Stick- 
stoflEatom auch Fünfwerthigkeit zuerkennen. Wir haben also 
vorerst folgende Thatsachen zu berücksichtigen: 

I. Das Stickstoffatom besitzt mindestens drei 
Valenzen, welche durch dasselbe Element oder 
Badikal gesättigt sein können; ausserdem be- 
sitzt es noch zwei andere Werthigkeiten, von 
denen jedoch nur noch eine fähig ist, ein den 
ersten drei gleiches Element oder Kadikal zu 
binden. 

Nennen wir die drei ersten die Haupt va lenzen des. 
StickstofFatoms, so tritt die Frage an uns heran: Liegen 
dieselben mit dem Stickstoffatom selbst in einer 
Ebene.^) Wäre dies nicht der Fall, so müssten Ammoniak- 
derivate von asymmetrischer Structur, etwa dem Typus W 
a b c entsprechend nachweisbar sein, also möglicherweise auch 
in zwei Spiegelbild - Isomeren auftreten. Solche Moleküle 
könnten tetraedrisch configurirt sein, in der Weise, dass in 
ihnen also das Stickstoffatom in der Ecke eines Tetraeders 
anzunehmen wäre, in dessen drei anderen Ecken sich die 
drei an Stickstoff gebundenen Gruppen befinden. „Da indess 

bisher alle Verbindungen von der Formel N— Rg d. i. ein- 

fache Derivate des Ammoniaks, Hydroxylamins oder Hydrazins 
ohne Doppelbindung in optische Isomere zu spalten, erfolglos 
geblieben sind, so darf umgekehrt für wahrscheinlich gehalten 
werden, dass 

n. derartige Derivate des dreiwerthigen 
Stickstoffs in bezug auf das Stickstoffatom plan 
configurirt sind, d. h. dass die drei Stickstoff- 
valenzen mit dem Stickstoffatom selbst in einer 
Ebene liegen."^) 

*) Anm. Ich berücksichtige hier diese Frage, obgleich sie nicht 
mit den Grundlagen des Werkes zu vereinbaren ist. 

*) Hantzsch, Grundriss der Stereochemie, p. 56. 
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. Hantzsch und Werner nehmen allerdings an, dass 
bei gewissen stereoisomeren Formen von der Formel: 

Rj — C — R» Rj — C — Rk» 





und 



N-R3 R3— N 

eine derartige Ablenkung einer Valenz stattfinde, um damit 
das Auftreten von Stereoisomerie zu erklären. Dies würde 
dazu führen, auch für die Valenzen des Stickstoffatoms die 
Möglichkeit einer Veränderung ihrer Lage anzunehmen, wie 
'dies von Werner, meines Erachtens ebenfalls grundlos, für 
die des Kohlenstoffatoms geschehen ist. Auch bei dem Stick- 
stoffatome lässt sich diese Isomerie ohne eine derartige Hypo- 
these erklären, indem wir annehmen, dass nicht die dritte 
Valenz aus der durch die beiden anderen und das Stickstöff- 
atom selbst gegebenen Ebene heraustritt, sondern das an die- 
selbe gebundene Element oder Radikal und zwar derart, dass 
die Verknüpfungsstelle in dieser Ebene bleibt und die Masse 
bezw. der Schwerpunkt des Substituenten sich in einer dazu 
senkrecht stehenden Ebene befindet, in welcher auch die beiden 
nicht mit dem Stickstoff verbundenen Valenzen des Kohlen- 
stoffatoms liegen. 

Durch die Annahme der Ablenkung einer Valenz glaubten 
Hantzsch >) und Werner besonders auch erklären zu können, 
warum bei Azoderivaten keine Isomerie auftritt. Hier liegen 
jedoch die Verhältnisse ganz anders als bei den Oximen 

R^-C-R, R^—C-R^ 

11 und ■ ; , 

HO-N N-OH 



und den Hydrazonen 

R, C— R, R^-_C-R, 

R3 

bei welchen den Gruppen OH und Nv die Möglichkeit 
^) S. Hantzsch, Grundriss der Stereoch. Ste. 108. • 
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gegeben ist sich nach der einen Seite zu R^ oder nach der 
anderen zu' K^ hinzuneigen, je nachdem sie von der einen 
oder der anderen dieser Gruppen Anziehung oder 
Abstossung erleiden. 

Bei den Azoverbindungen stehen sich nur 
zwei Gruppen gegenüber, deren Schwerpunkt sich 
wohl für gewöhnlich in der durch die sechs 
Valenzen der zwei doppelt gebundenen StickstofF- 
atome gegebenen Ebene befindet. Tritt nun eine 
dieser Gruppen aus jener Ebene heraus, so nähert 
sie sich der anderen ihr gegenüberstehenden in 
jedem Falle; es entsteht oder bleibt bei Annahme einer 
einzelnen Bewegung oder von fortdauernden Schwingungen 
jedes Mal dieselbe Verbindung, so dass hier wohl kaum zwei 
stereoisömere Formen zu erwarten sind. Es kann also auch 
dieser Umstand nicht zur Begründung der Hypothese von der 
Beweglichkeit einer StickstofFvalenz benutzt werden. 

Inbetreff der weitem Festlegung der StickstofFvalenzen 
müssen wir vor allem die Kohlenstoff — StickstofPverbindungen 
näher betrachten. Das Slickstoffatom muss mindestens zwei 
Valenzen besitzen, deren Entfernung gleich der Länge einer 
Tetraederkante des Kohlenstofiatoms ist, denn wir kennen 
Verbindungen von der Form 0^^'N, Aber es existiren auch 
Körper, in denen das Kohlenstoffatom sich mit drei, ja mit 
vier Valenzen des Stickstoffatoms vereinigt. Ich erinnere an 
die Cyanide — C^N und die Isocyanide-C^N — . Da wir 
nun nicht annehmen können, dass die Valenzen des Kohlen- 
stoffatoms die Richtung ihrer Wirkung ändern, wenigstens 
durchaus keine, eine solche Voraussetzung rechtfertigend.e 
Thatsache vorliegt, müsseü "wir noch folgende Annahmen in- 
betreff der Valenzen des Stickstoffatoms machen: 

ni. Von den fünf Valenzen des Stickstoffatoms 
sind vier in den Ecken eines Tetraeders ange- 
ordnet, und zwar eines dem Kohlenstoffatom 
entsprechenden, also wahrscheinlich regulären. 

Nach dieser weiteren Festlegung von vier Valenzen fragen 
wir uns nun: Liegt der Schwerpunkt des Stick- 
stoffatoms innerhalb des durch diese Anordnung 



\ 
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gebildeten Tetraeders? Sehr wahrscheinlich ist das nicht. 
Denn geht das Stiokstoflfatom thatsächlich eine derartige Bindnng 
ein, wie sie bei den Isonitrilen vorliegen soll, so ist wohl 
kaum anzunehmen, dass innerhalb des Kohlenstofftetraeders 
auch die Masse des Stickstoffatoms sich erstrecke. Ein der- 
artiges Endringen, in den von dem Kohlenstoffatom erfüllten 
Räum, dürfte wohl nicht wahrscheinlich sein. Es bleibt also 
nur die Möglichkeit, dass 

IV. der Schwerpunkt des Stickstoffatoms nicht 
innerhalb des durch die Anordnung der Valenzen 
in den Ecken eines Tetraeders gebildeten Körpers 
seinen Sitz habe. 

Jedoch. ist Grund zu der Vermuthung, dass der Schwer- 
punkt des Stickstoffatoms symmetrisch zu diesen vier Valenzen 
gelagert ist, da immer je zwei Valenzen sich gleichmässig 
verhalten. Zwei davon sind Hauptvalenzen, die anderen beiden 
die Neben Valenzen, denn die dritte Hauptvalenz kann nicht 
in einer der Tetraederecken angeordnet sein, da sie sicherlich 
mit den beiden anderen und dem Schwerpunkt des Stickstoff- 
atoms in einer Ebene liegt. 

Diesen berechtigten Forderungen gegenüber lassen sich 
nun die Valenzen des Stickstofl'atoms nicht in der Weise fest- 
legen, wie es von Bisch off ^) geschah. Derselbe nahm an, 
dass die fünf Valenzen des Stickstoffatoms in den Ecken einer 
vierseitigen Pyramide angeordnet wären. Dadurch würde eine 
vierfache Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff un- 
möglich sein. Auch wären vier Valenzen völlig gleichwerthig, 
was ebenfalls nicht den Thatsachen entspricht. 

Den meisten Forderungen könnten wir jedoch dadurch 
gerecht werden , dass wir uns die* Valenzen in einer drei- 
seitigen Doppeipyramide angeordnet denken, in deren 
Schwerpunkt das Stickstoffatom liegt und die aus zwei dem 
Kohlenstoffatom* entsprechenden Tetraedern zusammengesetzt 
gedacht werden kann, in der Weise, wie es etwa zuerst von 
C. Willgerodt^) angenommen worden ist. Die drei Ecken 
der Berührungsfläche derselben bilden die drei Hauptval,enze*n 

Bisch off , Ber. d. eh. Ges. 1890. 28. 1970. 
*) Willgerodt, Joum. f. pr. Ch. 87. 450.. 
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und die Spitzen der beiden Pyramiden die zwei Nebenvalenzen, 
deren Entfernung vom Stickstoffatom bezw. Schwerpunkt eine 
grössere ist als die der anderen. 

Eine zweite Möglichkeit obige Forderungen zu er- 
füllen ist noch die, dass wir uns vier Valenzen in den Ecken 
eines regulären Tetraeders angeordnet denken, die fünfte da- 
gegen auf einer Senkrechten, die wir in dem Mittelpunkte 
einer der Tetraederkanten errichten, an der auch der Schwer- 
punkt des StickstofiFatoms seinen Sitz haben soll. Der Haupt- 
unterschied zwischen der hier gegebenen Anordnung und der 
ersten ist der, dass bei dieser die Entfernung der Neben- 
valenzen vom Schwerpunkt geringer ist als die der Haupt- 
valenzen von demselben. Bezüglich der geschichtlichen Ent- 
wicklung dieser Form ist noch zu erwähnen, dass zuerst 
Behrendt) eine ähnliche Anordnung der StickstofFvalenzen 
vorschlug, ohne jedoch irgend welche Annahmen bezüglich 
der Entfernung der Valenzen zu machen. 

Eine weitere Entwicklung wurde derselben von mir ge- 
geben in dier oben erwähnten Abhandlung; übrigens gelangte 
ich 'auf einem etwas anderen Wege zu diesem Schema. Neuer- 
dings hat sich auch S. U. Pickering 2) für eine solche An- 
ordnung der fünf Valenzen des Stickstoffatöms ausgesprochen. 

Es tritt nun an uns die Frage heran, welche der beiden 
Ä^hnahmen auch den anderen Thatsachen am besten gerecht 
wird. 

• Mittelst der Doppelpyramide lassen sich dieselben 
wohl meist erklären. Jedoch ist ihr Atomvolum bedeutend 
grösser als der oben gemachten Voraussetzung entspricht 
(24 statt 14). Auch die vierfache Bindung zwischen Kohlen- 
stoff und Stickstoff findet hierdurch keine Erklärung. 

Ebenso genügt die Doppelpyramide nicht den von mir 
aufgestellten Bedingungen bezüglich der Stellvertretung zweier 
Kohlenstoffatome im Pyrrolkerne, da die Entfernung der beiden 
Tetraederspitzen nur 1,634 mal so gross als eine Tetraeder- 
kante ist. 



1) Behrend, Ber. 28. 455. 

^) Pickering, S. Chem. Ztg. 1893. 17. 1271. 
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Die von mir gegebene Form (s. Figur) 
entspricht dagegen allen Thatsachen am besten. 
Die Entfernung der einzelnen Ecken vom 
Mittelpunkt der Kante lY— Y beträgt: 

I = 0,B58 
II u. III. = 0,865 
IV u. V = 0,ÖOÖ 

der Tetraederkante des Kohlenstoffatoms. 

Die Entfernung der Valenzen bezw. Ecken von einander ist : 

von I zu II oder III* = 1,732 

von II zu III = 1,000 

von I zu IV oder V == 1,090 

von II oder III zu IV oder V = 1,000 . 

von IV zu V = 1,000. 

Dadurch dass die Hauptvalenz I so viel weiter von II 
u. III entfernt ist, als diese es untereinander «ind, gibt sie 
der ganzen Anordnung ein besondei:es Gepräge. 

Es fragt sich nun, ob ausser dem oben angeführten 
Material noch Thatsachen vorliegen, die es rechtfertigen, der 
einen Valenz eine solche Ausnahmestellung zu 
gewähren. Wie wir oben gesehen haben, ist das Stickstoff- 
atom nicht im Stande fünf gleiche Elemente oder Radikale zu 
binden. Vielmehr muss eines derselben verschieden sein von 
den anderen. Es ist also thatsächlich, — ich erinnere an das 
bekannte Beispiel, das NH4 Gl, — eine Valenz in dem Stick- 
stoffatom, die sich von den anderen unterscheidet Doch ist 
dabei ein kleines Bedenken. Die bei unserer Annahme, vor 
den anderen ausgezeichnete Valenz ist eine der drei Haupt- 
valenzen; sie ist mithin wahrscheinlich (in unserem Beispiele) 
schon vorher an Wasserstoff gebunden. Wollen wir also dem 
Ghloratom diese Stellung einräumen, so muss erst ein Platz- 
wechsel stattfinden. Ob dieser thatsächlich vor sich geht, 
muss bis jetzt noch dahingestellt bleiben. 

Ausserdem haben wir aber auch bei alleiniger Besetzung 
der drei Hauptvalenzen Verbindungen, bei denen eine der- 
selben vor den anderen ausgezeicbnet ist. Wir kennen nur 
Verbindungen mit einer einzigen Hydroxylgruppe, die Base 
NH2 OH und* die Säuren 0=N— OH und O2 NOH. Es 
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scheint also thatsächlich ein Unterschied zwischen 
den drei Hauptvalenzen vorhanden zu sein. 

Ausser diesen allgemein giltigen Beweisen liegen nun 
noch folgende Thatsachen vor, welche ös rechtfertigen, der 
einen Valenz des Stickstofiatams eine Ausnahmestellung vor 
den anderen zuzuerkennen. 

W. V. Miller und J. Plöchl sagen in der hier in 
Betracht kommenden Abhandlung „Zur Stereochemie 
der Sticks.toffverbindun.gen"^) Folgendes: 

„Wenn im Ammoniak die drei Wasserstoffatome mit dem 
Stickstoffatom in einer Ebene liegen, was bei symmetrischer 
Vertheilung der besten Raumausnutzung entspricht, so ist beim 
Ersatz der Wasserstoffatome durch andere Substituent^n in 
' Folge von Anziehung oder Abstossung zwar eine Verschiebung 
derselben, innerhalb dieser Ebene denkbar. Es ist aber nicht 
wahrscheinlich, dass sie aus der Ebene heraustreten. Werner 
hat daher aiich später seine ursprüngliche Ansicht verlassen 
und in seinen Beiträgen zur Theorie der Affinität und Valenz* 
(Vierteljahresschr. der Züricher* naturf. Ges. Bd. 36) entwickelt, 
dass ein asymmetrisches dreiwerthiges Stickstoff- 
atom nicht in demselben Sinne bestehen kann, wie ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom. Dieser Ansicht hat sich kurz 
darauf auch Hantzsch^) angeschlossen , so dass schon vor 
dieser Arbeit die Hypothese eines asymmetrischen dreiwerthigen 
Stickstoflfatoms als im Allgemeinen verlassen gelten- durfte. 
Für ringförmige* Gebilde hat dieselbe indess Ladenburg ^) 
neuerdings in Betracht gezogen." ' . 

„Die Analogie zwischen Kohlenstoff- und Stickstoffisomerie 
ist daher keine durchgreifende. Sie besteht bei dreiwerthigem 
Stickstoffatom nur zwischen den Verbindungen vom Typus: 

x-e— Y . X— C Y 

.. .. jl • und ■ II 

Ei-~C-R, . NR, 

also bei Doppelbindung und hat daher nur für diesen Fall 

Geltung. Erst beim fünfwerthigen Stickstoflfatom tritt die 



1) V. Miller u. Ploechl, Ber. 29. 1462. 

2) Hantzsch, Ber. 24. 3511. 

«) L,adenburg, Ber. 26. 862.. 27. 853. 

Vau bei, Stereochemische Forschungen. 
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Analogie in dnem yereinzelten Fall auch nach der Bichtang 
auf, dass eine Verbindung, das Isobutylpropylaethylmethyl- 
ammoniumchlorid, gefunden wurde, die sich in zwei Formen 
von entgegengesetztem Drehungsvermögen , also in enantio- 
morphen Formen zeigt." ^) 

W. von Miller und J. Ploechl haben nun aus zwei 
Molekülen Acetaldehyd und einem Molekül m. Xylidin zwei 
Körper von gleicher chemischer Zusammensetzung und gleichem 
Molekulargewicht erhalten, die aber verschiedene Krystallform 
und verschiedenen Schmelzpunkt zeigen. Zunächst wird sich 
aus einem Molekül Acetaldehyd und einem Mol. asym. m. 
XyJidin die Schiff 'sehe Base CHg.CHiNCeHg (CHs)^ ge- 
bildet haben, die dann mit einem weiteren Mol. Acetaldehyd 
zu der Verbindung 

CH3 CH~N-Ce H, (CH,), 

CH, H 

KG=0 

in Vereinigung getreten ist. Beide Isomeren, die hierbei auf- 
treten, reduciren ammoniakalische Silberlösung (i. d^ Wärme) 
und zeigen die ßeaction eines secundären Stickstoflfatoms. 

Die eine Base schmilzt bei 102^ C, und die betreffenden 
Krystalle haben eine kurze prismatische Form, welche dem 
monoklinen System angehört; der isomere Körper schmilzt bei 
13P C, und dessen Krystalle haben eine lange prismatische 
Form, welche dem triklinen System angehört 

Ausserdem ergeben sich Verschiedenheiten im Verhalten 
zu Solventien. Während die niedriger schmelzende Base leicht 
löslich ist in Aether, Benzol, Toluol, ist der höher schmelzende 
Körper hierin unlöslich. 

W. V. Miller und J. Plöchl suchen die hier obwaltende 
Isomerie durch folgende Formel bilder wiederzugeben: 

. N;— a . N — a 

I \u und |\^ . 



1) Le Bei, Compt. rend. 112. 724. — Desgl. W. Marckwald 
u. Droste-Huelshoff, Bef. 82. 560. Anm. Neuerdings bringt 
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N — CH (CH3) CH, CHO N — CH (OH,) CH, CHO 

Hierzu ist jedoch zu bemerken, dass beide Formen bei 
geeigneter Zeichnung identisch sind, indem die eine durch 
Umdrehung aus der anderen erhalten werden kann. Dies 
wird z. B. durch folgende Figuren wiedergegeben: 



i 



N = 

Die eine Form ist also das Spiegelbild der anderen; ich 
kann aber die eine Form einfach aus der anderen erhalten, 
indem ich die erstere von der entgegengesetzten Seite be- 
trachte. 

Ganz anders liegt die Sache bei den KohlenstoflFderivaten 
mit vier verschiedenen Substituenten ; wie z. B. bei 
b c , 

C . und 



Da hier die 4 Substituenten nicht in einer Eben ange- 
ordnet sind, ist durch eine Umdrehung nicht die eine Form 
aus der anderen zu erhalten. 

V. Miller und Plöchl glauben desshalb, soweit dies 
aus dem Wortlaut zu entnehmen ist, dass die hier obwaltende 
Isomerie dadurch hervorgerufen wird, dass einmal die beiden 
Gruppen CeHg (CH3)2 und CH {CH3) CHg QHO mehr benach- 
bart sind als das andere Mal und hierdurch der Unterschied 
bedingt ist 

Die von mir gegebene Atomform des Stick- 
stoffatoms gibt die Verhältnisse klar wieder. 



E. Wedekind (Ber. 82. 517) Thatsächen vor, die berechtigten Zweifel 
entstehen lassen , ob stereoisomere, Ammoniumderivate mit optischer 
Activitat wirklich erhalten worden sind. 

2* 
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{H^ChflzCs 




CeHsiCH^), 



CelkiCH^h 



U^CBO {BiC)HC 

I I 

OBC OBC 

I. 



Cf,B^{CH^)^B {B^C)BC 



II. 






ff (ff3C)s»8<^ 



V. 



Das eine Mal befindet sich die Gruppe C^Hg (CH3)2 an 
der Hauptvalenz, das andere Mal H oder CH (CHg) CHg CHO. 
Die in den Figuren wiedergegebenen Formen I und II sind 
identisch, denn in jedem Falle ist die Entfernung von H von 
den beiden anderen Substituenten = 1,732 und die derselben 
unter sich = 1. Ebenso sind Figur III und IV und V und 
VI je imter sich identisch, dagegen HI und IV von V und 
VI verschieden. 

Wir hätten also hiernach eigentlich drei 
verschiedene Formen zu erwarten. In Wirklichkeit 
wird jedoch diejenige Configuration, bei der das Wasserstoff- 
atom an der Valenz I des Stickstoffatoms sich befindet, nicht 
so leicht existenzfähig sein, ^) da hierbei die Gruppen C^Hg 
(CHg).^ und CH (CHg) CHg CHO zu nahe zusammen kommen 
und sich desshalb in ihren Atombewegungen stören würden. 
Es bleiben somit noch zwei Configurationen, die den betreffen- 
den Körpern zukommen werden. 

Wir müssen annehmen, dass ursprünglich die Valenz I 
des Stickstoffatoms durch C^Hg (CH3)2 gesättigt ist, dass also 
bei der einen Form die Gruppe CH (CHg) CHg CHO an der 
Valenz 11 oder III befestigt ist. Erst durch die nachfolgende 



1) V. Miller und Ploechl haben noch einen dritten Körper in 
geringer Menge erhalten (Schmp. 55 -60 •*) der noch nicht genügend unter- 
sacht ist, aber wahrscheinlich ein Condensationsprodact von Xylidin mit 
mehreren Mol. Aldehyd darstellt. 
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Behandlung (UmkrystÄllisiren, Erwärmen mit Wasser, Erhitzen 
über den Schmelzpunkt etc.) geht die Umwandlung der labilen 
Form (102 <> C.) in die stabile Form (131 ^ C.) über. Die 
stabile Form dagegen lässt sich nicht direct in die labile 
überführen. Dies gelingt erst auf indirectem Wege durch 
Vereinigung derselben mit Xylidin zu dem bimolekularen 
Aethylidenxylidin und darauffolgenden Stehenlassen mit Salz- 
säure. 

Jedenfalls folgt aus diesen Ausführungen, dass 
T. Eine Hauptvalenz des Stickstoffatoms 
sich in charakteristischer Weise von den beiden 
anderen Hauptvalenzen unterscheidet. 

Vielleicht lässt sich auch die von Emil Fischer^) 
beobachtete Erscheinung, dass von der 3 Methylharnsäure 

HN-CO 

OC C-NH 

I 11 >co 

H,ON- C . NH 



zwei Isomere vorhanden sind, durch die Annahme erklären, 
dass bei der Bindung der Methylgruppe einmal die Haupt- 
valenz 1 des Stickstoffatoms in Frage kommt, das andere Mal 
eine der beiden anderen Hauptvalenzen. Allerdings würde 
dann die gleiche Erscheinung bei den übrigen Methylharn- 
säuren zu erwarten sein, worüber bis jetzt keine verlässlichen 
Beobachtungen vorliegen, denn die Angaben von Horbacz- 
ewski^) über die von ihm durch Schmelzen von Sarkosin 
mit Harnstoff gewonnene Methylhamsäure sind zu dürftig 
(E. F.), als dass sie ein Urtheil über die Identität oder die 
Verschiedenheit des Productes mit den anderen Methylharn- 
säuren gestatteten. 

Weiterhin findet durch die Annahme, dass eine der drei 
Hauptvalenzen des Stickstoffatoms sich vor den beiden anderen 
auszeichnet, noch das Auftreten von zwei verschiedenen 
Alkylverbindungen des Succinimids seine Erklärung. 



1) E. Fischer, Vgl. B^. 82. 462. 

^ Horbaczewski, MonatÄh. f. Ch. 1885. 359. 
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Ich möchte noch darauf hinweisen, dass die Entfernung 
der Valenzen I— IV und I — V bei der Annahme geradliniger 
Kanten ^= 1,090 ist. Diese Grösse der betreflfendeu Kanten 
lässt sich nun leicht derjenigen der Rundung der Langseite 
des Wasserstoflfatoms anpassen, indem man hier eine etwas 
geringere Convexität annimmt als für das Wasserstofifatom 
und dementsprechend auch für alle übrigen Kanten, die Valenz- 
punkte mit einander verbinden, deren Entfernung gleich der 
Länge einer Tetraederkante ist. 

Die Art der Bindung und Be- 
wegung im Stickstoffmolekül 
gibt folgende Zeichnung. Eine ab- 
wechselnde Bindung sämmtlicher Va- 
lenzpunkte kann erreicht werden, wenn 
wir annehmen, die beiden Stickstoff- 
tfi atome berühren sich das eine Mal von 
dieser Seite mit den Spitzen A und B, 
das nächste Mal von der anderen Seite. 

Für eine derartige Auffassung der Bewegung im Stick- 
stoffmolekül spricht das von J. W. BrühP) untersuchte 
Refractionsvermögen desselben. „Wir wissen, dass in allen 
Fällen die sog. mehrfach verketteten Atome ein viel grösseres 
Refractionsvermögen aufweisen als die einfach gebundenen, 
und diese Erfahrung fanden wir auch beim Diazostickstoflf 
bestätigt. Eine mehrfache Bindung der Atome im molekularen 
Stickstoff ist somit nach seinen optischen Eigenschaften ganz 
ausgeschlossen." 

Brühl kommt dann schliesslich in seinen interessanten 
Ausführungen zu dem Ergebniss : Der molekulare Stick- 
stoff hat überhaupt keine Structurformel. Ich 
glaube mich diesem Satze voll und ganz anschliessen zu 
sollen, und bin der Meinung, dass diese Eigenschaft des 
Stickstoffmoleküls vollkommen genügend durch vorstehende 
Configuration wiedergegeben ist, denn es werden sich die 
Valenzen der beiden Stickstoffatome abwechselnd einfach, 
doppelt und dreifach binden. Desshalb kann der hier statt- 



^) J. W. Brühl, Ber. 31. 1365. 
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habende Wechsel der Bindung durch eine Structuiformel 
nicht wiedergegeben werden. 

VII. 

Sanerstoffatom. 

Die Feststellung der Valenz des Sauerstoffs bietet 
einige Schwierigkeiten. Von verschiedener Seite, z. B. von 
J. W. BrühP) in seiner Arbeit über das Wasserstoffsuper- 
oxyd und auch von mir bei Gelegenheit der Besprechung 
des Kohlenoxyds ^) ist bereits darauf hingewiesen worden, 
dass wir dem Sauerstoffatom mindestens Vierwerthigkeit zuer- 
kennen müssen. Dafür sprechen die zahlreichen Verbindungen 
mit Krystallwasser. Dieselben als molekulare Verbindungen 
betrachten zu wollen, hat wenig Werth, wenn wir dabei nicht 
auf die Ursache zur Bildung dieser Körper zurückgehen, 
welche doch nur in einer Mehrwerthigkeit des einen oder 
anderen Elementes begründet sein kann. Der Vierwerthigkeit 
des Sauerstoffatoms entspricht auch die Existenz der Ver- 
bindung CH3 CO CHs, 2 HF, die wir wohl in folgender 
Weise formuliren müssen, 

CH3 CH3 

C 

/\H , 
F-0— F 

wenn wir nicht eine Mehrwerthigkeit des Fluors annehmen 
wollen. Das Verhalten des Alkohols mit seiner grossen 
Anlagerungsfähigkeit für Chlorwasserstoff würde dem nicht 
entsprechen, wobei wir die betreffende Verbindung ebenfalls 
nur durch Anlagerung an das Sauerstoffatom wiedergeben 
können. 

Ich nehme also für das Sauerstoffatom 
mindestens Vierwerthigkeit an. Da aber dem Wasser- 
stoffatom die oben angegebene, längliche Fonn zukommen soll, 



1) J. W. Brühl, Berichte 28. 1847. 

f) W.. Vaubel, O^emiker Ztg. 19."^ 2297. 
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da ausserdem die Existenz der Yerbindung G : sowie die 
grosse Löslichkeit von Cg Hg in Wasser erklärt werden muss 
und die Längenausdehnung \/3" = 1,732 entsprechend der 
von mir gegebenen Configuration des Furfurans, die sich vom 
Benzol ableitet, vorhanden sein muss, bin ich dazu geführt 
worden, ilir das Sauerstoffatom folgende Form anzunehmen: 




AB == AE = BE = CE = DE = CF = AF = BF = DF = 

EF = 1 

CD == 1,732, AC = BD = 0,5. 

Der Inhalt dieser Form des Sauerstoffatoms berechnet 
sich zu 15,76 (C = 11,97). Wir gehen von der halbirten 
Form aus und berechnen zunächst den Inhalt des Trapezes 
ABDC. 



BH = 0,5 (1 J32— 1) = 0,366 

DH = \/"Ö,25 — 0,366». ^BHD ' 



0,366 



i/»- 



,255 — 0,366» 



JaBDC = 1,732 \/0,25 - 0,366» — 0,366 V^0,25 - 0^66» = 0,46532. 

Vo=?^ = 0,15517. 

11,79:12,003 = 15,52: X . = 15,80. 

Diese Form ist also etwas zu klein; wir können sie 
entsprechend abändern, indem wir anstatt der Kante AB eine 
nach aussen gebogene Kante annehmen, wodurch die Figur 
vergrössert werden kann, ohne dass eine merkliche Umge- 
staltung hervorgerufen wird. 

Im Sauerstoff- 
m 1 e k ü 1 e würden die 
beiden Atome in folgender 
Weise gebunden sein. Sie 
vermögen also Schwing- 
imgen um die zwei Eck- 
punkte auszuführen , an 
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denen sie gebunden sind, und werden sicli abwechselnd in 
den andern Eckpunkten berühren. Auf diese Weise entsteht 
eine Pendelbewegung, die durch Keibung nur sehr wenig 
gehemmt werden wird, da die Drehung nur in zwei Punkten 
stattfindet, wobei wir zunächst einmal davon absehen, dass 
die Kanten wahrscheinlich als gekrümmt angenommen werden 
müssen. 

Im Ozonmolekül, bei dem drei SauerstoflFatome ver- 
einigt sind, 1) vermag sich noch ein SauerstoflFatom in die 
Lücke zwischen die beiden Sauerstoffatome des gew. Moleküls 
einzulagern. Eine Bewegung kaon dann um die Kante AB 
oder BC oder CA stattfinden. 

Die von mir gegebene Configuration des SauerstofEmoleküls 
zeigt, dass die beiden SauerstoflFatome infolge ihrer Bewegung 
abwechselnd doppelt und dreifach gebunden erscheinen. Ich 
glaube hier die bestätigenden Ausführungen von J. W. 
Brühl ^) nicht unerwähnt lassen zu sollen, der folgende 
Darstellung gibt. 

„Der Sauerstoff unterscheidet sich in seinem Verhalten 
bezüglich des Refractionsvermögens grundsätzlich von dem- 
jenigen des Stickstoffs und Kohlenstoffs. Der freie SauerstoflT 
übt eine grössere optische Wirkung aus als der Sauerstoff des 
Wassers und sogar eine grössere als derjenige des Wasser- 
stoffsuperoxyds. Wenn wir das gesammte physikalische und 
chemische, insbesondere aber auch das optische Verhalten des 
Sauerstoffgases mit demjenigen des Stickstoflfgases vergleichen, 
so springt es in die Augen, dass wir die Beziehungen beider 
Körper imd ihren molekularen Zusammenhalt — ihre Con- 
stitution — nicht durch analoge Formeln der Structur- 
chemie ausdrücken können. Wollen wir den labileren Zu- 
stand überhaupt bildlich, durch die conventioneile mehrfache 
Strichelung, darstellen, so giebt uns für die physikalischen 
und chemischen Erfahrungen, aus welchen wir auf eine ver- 
hältnissmässig gelockerte Bindungsweise der Atome in der 
SauerstofEmolekel schliessen, das Symbol 0^0, wie ich dies 



1) Vgl. A. Ladenburg, Ber. 82. 221. 
•) J. W. Brühl, 1. c. 
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bereits bei anderer Gelegenheit ^) ausgeführt habe, einen 
brauchbaren, wenn auch nur grob sinnlichen Ausdruck." 

VIII. 

Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe. 

Methan lässt sich in folgender Weise figürlich wieder- 
geben : 




Die Wasserstoffatome schwingen abwechselnd nach den 
mit ihrem Haftpunkte verbundenen drei Ecken» Ob sie dabei 
ihren Platz wechseln, muss vorerst dahin gestellt bleiben. 
Vom vierten Gliede an, dem Butan, bezw. dem fünften, dem 
Pentan, fangen die gesättigten Kohlenwasserstoffe an, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur flüssig zu bleiben, was vielleicht seinen 
Grund in der ringförmig gelagerten Kette hat, wodurch 
manche Bewegungen sich aufzuheben vermögen. Abgesehen 
von V. ßaeyer's Spannungstheorie ist diese ring-^ 
förmige Lagerung die natürliche, da die einzelnen Glieder der 
Kette auch wieder eine gewisse Anziehung aufeinander aus- 
üben und dieser zu folgen versuchen, soweit es die Atom- 
bewegungen zulassen. 

Auch die Bewegungen der Wasserstoffatome zwingen die 
Kohlenstoffatome die ringförmige Lagerung anzunehmen, da 
hierdurch dieselben am ungestörtesten erfolgen können/^) 

Aethylen, {jQ.^zzSjYL^ lässt sich in gleicherweise wie 
das Methan wiedergeben ; ich verzichte desshalb hier auf eine 



1) J. W. Brühl, Ber. 28. 1847. 30. 162. 

2} Vgl. auch Journ. pr. Ch. 59. 30. — W. Vaubel, üeber die 
Wasserlöslichkeit org. Verb. 
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figürliche Darstellung. Wie aus der Figur des Methans er- 
. sichtlich ist, vermögen zwei WasserstofFatome allein nicht alle 
Valenzen des Kohlenstoffatoms gleichzeitig abzusättigen, wobei 
ich in diesem Falle die Kanten des Tetraeders mit den 
Werthigkeiten identificire. Aus diesem Grunde ist die Ver- 
bindung CH2 nicht existenzfähig. Anders liegt die Sache 
beim Kohlenoxyd, wie ich später ausführen werde. Die An- 
lagerung von Wasserstoff, Halogen u. s. w. an das Aethylen 
ist leicht verständlich, ebenso die von PtClg, FeClg. Vom 
fünften Gliede der Homologen des Aethylens sind auch hier 
dieselben aus gleichem Grunde wie die Methanderivate flüssig. 

Acetylen, CH^CH. Die Configuration des Acetylens 
hat grosse Aehnlichkeit mit dem eines Wassermoleküls. Dem 
Methan entsprechend 
vermöchte das Ace- 
tylenmolekülnoch drei 
Wasserstoffatome an- 
zulagern. Es ist jedoch 
sehr wahrscheinlich, 
dass auch die beiden 
Kohlenstoffatome durch 
die Bewegung der 
beiden Wasserstoff- 
atome angeregt Drehungen um die Kanten der dreifachen 
Bindung ausführen, die zu einem Platzwechsel führen. Hier- 
durch wird aber die Anlagerung weiteren Wasserstoffs verhindert. 

Die ausserordentlich grosse Wasserlöslichkeit dieses Kohlen- 
wasserstoffs lässt sich auf die grosse Aehnlichkeit zwischen 
den beiden Molekülen zurückführen. Bekannt ist, dass ein 
oder beide Wasserstoffatome des Acetylens durch Metalle ver- 
tretbar sind. Wir kennen C2HNa, CgHK, GgNag, CgKg sowie 
die übrigen neuerdings mehr in den Vordergrund getretenen 
Carbide. Acetylen hat also gewissermassen einen Säure- 
charakter, ^) obgleich ja die electrische Leitfähigkeit'^) einer 
wässerigen Lösung sehr gering ist. 




= GyH,^ 




= H,0 



A. Harpf, Ch. Ztg. 20. 439. 
«) C. Jones, Amer. Chem. J. 18. 623. 
A. Usoff, Zeitsch. f. Electrochemie 8. 116. 



G. Bredig und 
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J. U. Nef*) nimmt an, dass wir es jedoch bei den 
Derivaten des Acetylens mit zwei Reihen von Verbindungen 
zu thun haben nämlich solchen des eigentlichen Acetylens, 
CH^CH, und solchen des Aoetylidens, CHg^iC. Die sog. 
Acetylensalze sollen nach der Ansicht dieses Forschers Deri- 
vate des Acetylidens sein, M2C=C. „Für diese Ansicht 
spricht Folgendes: 1) Calciumcarbid CaC_C ist analog dem 
Cyankalium bei höherer Temperatur ein starkes Reductions- 
mittel. 2) Die Bildung des Calciumcarbids aus Calcium- 
carbonat und Kohle entspricht vollkommen jener des Cyanids 
aus Aetzalkalien resp. Metallen und stickstoffhaltigen organischen 
Verbindungen." u. s. w. 

Weiterhin sucht J. XJ. Nef nachzuweisen, dass einige 
bekannte Acetylenderivate als Methylenderivate CH2=:C an- 
zusehen sind, also ähnlich der Blausäure, HNznC, den Iso- 
nitrilen, RN : C u. s. w. konstituirt sind. Das Dijodacetylen 
von Bohrend ist Dijodacetyliden JgCiziC, eine giftige, 
reaktionsfähige Substanz von dem Gerüche und der physi- 
kalischen Wirkung des analog konstituirten Phenylisocyanids 
CgB^. NzzC. — Das Monobromacetylen von Sabanejeff 
ist Monobromacetyliden BrHCzzC, welches spontan an der 
Luft zu CO resp. COg und HBr verbrennt, in verdünnter 
wässeriger bezw. alkoholischer Lösung im Dunkeln leuchtet, 
starke Ozonreaktion gibt, ähnlich wie weisser Phosphor wirkt 
und entsprechend seinen phosphorähnlichen Eigenschaften 
Pflanzenphosphor genannt werden könnte. 

Das Monochloracetylen von Wallach ist ebenfalls Chlor- 
acetyliden ClHCzzC. 

Es gibt daher, wie Nef ausführt, von den Kohlenwasser- 
stoffen der Formel CgHg und ihren Substitutionsproducten 
zwei Reihen, nämlich solche, welche sich vom Acetylen 
HC^CH ableiten, angenehm riechen und nicht besonders 
reactionsfähig sind wie das Jodacetylen Patern os, HC^CJ, 
und solche, die sich vom Acetyliden H^CizC ableiten, sehr 
reactionsfähige, giftige, schauderhaft riechende, oft spontan 
verbrennliche Körper sind." 



1) J. U. Nef, Liebig'8 Ann. 298. 202. 
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Nach diesen äusserst interessanten Ausfühiningen des 
amerikanischen Forschers müssen wir wohl annehmen, dass 
wir es im Acetylen mit einem ebenso labilen 
Körper zu thun haben, wie beim Cyanwasser- 
stoff; dass also die Wasserstoffatome fort- 
während ihren Platz wechseln und daher eine 
stabile dreifache Plächenbindung beim Acetylen 
selbst nicht statt hat, vielmehr fortwährende 
Bewegungen im Molekül bald den Schein einer 
Doppelbindung, bald den einer dreifachen 
Bindung erwecken. 

Hierdurch wäre es auch erklärlich, wenn nach der Theorie 
von Lewes^) die Leuchtwirkung der durch Kohlenwasser- 
stoffe gespeisten Flamme auf die Anwesenheit bezw. Bildung 
von Acetylenresten mit oder wahrscheinlicher ohne Bindung 
an Wasserstoff zurückzuführen wäre. Eine glatte Bewegung 
ohne jegliche Keibung liesse sich jedoch nur unter der An- 
nahme gebogener Kanten erwarten, wie ich dies bereits vorher 
ausgeführt habe. Somit würden Phosphorescenzwirkung und 
Leuchtkraft bei dieser Körperklasse auf dieselbe Ursache 
zurückzuführen sein, nämlich auf eine intramolekulare Be- 
wegungsform des Acetylen- bezw. Acetylidenmoleküls. 

Wir können demgemäss sehr wohl erwarten, dass Ver- 
bindungen vom Acetylidentypus existenzfähig sein werden, 
besonders wenn wir es mit Verbindungen zu thun haben, bei 
denen Elemente wie Gl, Br und J in Frage kommen, die 
sicher auch Nebenvalenzen neben ihrer einwerthigen Haupt- 
valenz besitzen. 

Allen, CHgU-CmCB^. Wie ich in einer Arbeit 2) über 
diesen Kohlenwasserstoff und seine Homologen erläuterte, 
zeigen dieselben die auffallende Erscheinung, dass sie sich 
mit wenigen Ausnahmen nicht oder nur mit schlechter Aus- 
beute aus den entsprechenden Alkylhalogenverbindungen durch 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge darstellen lassen. 
Anstatt der Kohlenwasserstoffe erhält man fast immer weit- 
aus vorwiegend die betreffenden Aether z. B. 

*) Lewes, Journ. See. Chem. Ind. 15. 80. 
•) W. Vaubel, Ber. 24. 1685. 
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a) CH, = OH - OH,Br + C.HgOH = CH, = CH — CH^OC^H^ 
i-HBr 

b) CH, = CH-CH,Br 1-K0H = CH, = CH = CH2 4.KBr+H20. 

Dies gilt für die folgenden Kohlenwasserstoffe: 

1. Allen CH, = C = CH, 

2. Vinylaethylen CH^ = CH - CH -= CH^ 

3. Piperylen CH^ = CH - CH^ - CH = CH^ 

4. Hexin CH, = CH - CH, - C = CH, 

CH3 

5. Octin CH, = CH-~CH,-C = CH-CH3 

6. Dekin CH, = CH — CH, — C = CH - CH3. 

I 
C,H, 

Eine Ausnahme bilden das Hexin (CH2)2 = C = CH 

— CH = CH2 , welches aus Dimethylallylcarbinolchlorid von 
Saytzew^) dargestellt wurde, sowie das Tetramethylallen. 
Dieses Hexin ist nicht näher untersucht und kann desshalb, 
da die angeführte Constitutionsformel fraglich ist, hier nicht 
berücksichtigt werden. 

Das Tetramethylallen ist aus dem Chlorid (CH3)2 =^ CH 

— CCI2 — CH = (CH3)2 dargestellt worden. Es ist hier durch 
die Constitution dieser Verbindung ganz ausgeschlossen, dass 
bei der Umsetzung mit alkoholischer Kalilösung, wie es viel- 
fach geschieht, ein Kohlenwasserstoff der Acetylenreihe anstatt 
eines solchen mit zweimaliger doppelter Bindung der Kohlen- 
stoffatome entstehen könnte. Die Bildung eines Aethers, und 
zwar in diesem Falle eines tertiären, wäre allerdings möglich 
gewesen. Da diese Aether jedoch fast völlig unbekannt sind,*) 
so ist auch kaum anzunehmen, dass sie sich besonders leicht 
bilden werden. 

Nach dem Vorhergehenden muss also ange- 
nommen werden, dass die zweimal wieder 
kehrenden Doppelbindungen eine gewisse und 
zwar eine schwächende Wirkung auf die Be- 
ständigkeit der betreffenden Kohlenwasserstoffe 



1) Saytzew, Liebig's Ann. 185. 157. 

2) Vgl. Faworsky, Joum. pr. Gh. 87. 531. 
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ausüben. Eine dreifache Bindung ist anscheinend 
bevorzugt vor zwei doppelten, da sich immer 
bei der Umsetzung der betreffenden Halogen- 
verbindungen mit alkoholischer Kalilösung ein 
Acetylenkohlenwasserstoff bildet, wo auch ein 
Allenkohlenwasserstoff der Formel nach hätte 
entstehen können. Ebenso scheinen die Ver- 
bindungen von grösserer Beständigkeit zu sein, 
welche eine doppelte und eine dreifache Bindung 
enthalten. Ihre Darstellung geschieht gewöhnlich aus den 
entsprechenden Halogenverbindungen. Eine Aetherbildung 
findet hier nicht oder nur selten statt, da dadurch Ver- 
bindungen sich bilden würden, die wiederum zweimal eine 
doppelte Bindung enthalten. 

Diese schwächende Wirkung, welche zwei doppelte 
Bindungen auf die Beständigkeit der betreffenden Körper 
ausüben, ist in ^er Configuration derselben begründet. 




= H2^ ^^^^ ^ ^^^ C/Mg. 



Beim Allen muss, wie die Figur zeigt, die an einer 
Kante ausgeführte Bewegung einen schwächenden Einfluss 
auf die andere Doppelbindung ausüben. Aber selbst wenn 
die Kanten der Doppelbindungen bei den höheren Homologen 
des Aliens in einer Ebene liegen, können die betreffenden 
Schwingungen, wenn sie in entgegengesetzter Richtung erfolgen, 
den Bestand des Moleküls schwächen. Dass aber diese 
Schwingungen meist in entgegengesetzter Richtung ein- 
treten werden, dafür sorgt die abstossende Wirkung, welche 
die Wasserstoflfatome auf einander ausüben wie z. B. beim 
Vinylaethylen, H^C = CH — CH = CHg. 

Vaubel, Stereochemische Forichangen. 3 
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= H,C = CH-CH = CH,. 



Wie die Erfahrung in der That lehrt, müssen hiernach 
die Kohlenwasserstoffe mit einmal dreifacher oder einmal 
dreifacher und einmal doppelter oder zweimal dreifacher 
Bindung viel beständiger sein, da ja bei diesen Kohlen- 
wasserstoffen an der Stelle der dreifachen Bindung, also an 
einer Tetraederfläche, nur geringe Bewegung infolge des 
Vorhandenseins der Substituenten zwischen den beiden Kohlen- 
stoffatomen stattfinden wird. Das Acetylen bildet hierbei eine 
Ausnahme. 

Ueber die Kohlenwasserstoffe, bei denen wir eine Ring- 
bildung annehmen, ist wenig zu sagen, da sie sich ihrem 
ganzen Verhalten nach den übrigen aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen anschliessen. Ganz anders liegt die Sache bei 
denen jedoch, welche einen festen Kern besitzen, der bei den 
meisten Beactionen unverändert bleibt und erst durch stärkere 
Einwirkung zersetzt werden kann. Dieses Verhalten be- 
gründet einen tiefgreifenden Unterschied zwischen ßing- 
und Kernbil düngen.^) 

IX. 

Kohlenstoff- SanerstoffTerblndnngen. 

Kohlenoxyd, C^O. Nach den bisher üblichen An- 
schauungen wäre das Kohlenoxyd als ungesättigte Verbindung 
anzusehen. Ich habe jedoch bereits früher gezeigt,^) dass wir 
es hier mit einem Molekül zu thun haben, bei dem infolge 
der in ihm statthabenden Bewegungen zwischen Kohlenstoff- 

*) Vgl. Vau bei, Joum. pr. Ch. 44. 137. 
») W. Vau bei, Chem. Ztg. 1896. 19. 2297. 
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atom und SaHerstoflFatom die beiden freien Valenzen nicht zur 
Wirkung gelangen. Folgende Zeichnung gibt das Kohlen- 
oxydmolektil figürlich wieder: 




Wir sehen, dass durch die Bewegung des Sauerstoffatoms 
um die ein Kante des Tetraeders bald dessen eine Ecke, bald 
die andere verdeckt wird, so dass der Eintritt eines zweiten 
Sauerstoffatoms erschwert ist. Immerhin gibt es ja eine 
Schwingungsphase bei dieser Bewegung, bei welcher die 
beiden nicht direct gesättigten Ecken des Tetraeders völlig 
frei sind. Gewisse Verbindungen besitzen derartige Atom- 
bewegungen, dass sie sich mit dem Kohlenoxyd unter Be- 
nutzung dieser Mittellage umzusetzen vermögen. 

Kohlendioxyd, COg. Das Kohlendioxyd gebe ich 
durch folgende Figur wieder: 



= CO^. 



Die zwei Sauerstoffatome schwingen um die beiden nicht 
benachbarten Tetraederkanten, was ohne jegliche gegenseitige 
Benachtheiligung in der Bewegung ausgeführt werden kann. 
Trotzdem dies der Fall ist, liegt der Grund für die Beständig- 
keit des COmoleküls darin, dass in demselben eine sehr 
schnelle Bewegung stattfindet. Dieselbe erschwert die An- 
lagerung eines zweiten Sauerstofifatoms. Nach A.Naumann ^) 
liegt der Anfang der Bildung von COg bei 400 <> C; jedoch 
entstehen aber auch schon geringe Mengen von CO. Mit 
steigender Temperatur nimmt die Bildung von COg rasch zu 
bis zu einem Maximum von nahezu 20 Vol. o/o der Abgase 
bei 500—7000 unter vollständigem Verbrauch des Sauerstoffs, 




') A. Naumann, Zeitschr. f. angew. Ch. 1896. 7. 200. 

3* 
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wenn die Luft nicht allzurasch über die Kohlen strömt. 
Selbst bei dieser Temperatur bilden sich immer noch nur 
geringe Mengen von CO, auch bei langsamen Durchleiten 
der Luft durch eine längere Eohlenschicht. Dann nimmt 
aber gegen 900 <> die CObildung rasch zu und ist bei 1000** 
und höherer Temperatur eine ausschliessliche bei völligem 
Verbrauch des Sauerstoffs und gänzlicher Abwesenheit von 
Kohlendioxyd. Dass bei dieser hohen Temperatur die Bildung 
des Kohlenoxyds eine unmittelbare ist und nicht erst durch 
Reduction von zunächst entstehendem Kohlendioxyd mittelbar 
erfolgt, geht aus den Versuchen von J. Lang^) hervor, wor 
nach nämlich gebildetes Kohlendioxyd auch zwischen 1000 
uAd 1100 ^ durch Kohlenstoff nicht völlig wieder zu Kohlen- 
oxyd reducirt werden kann. Kohlendioxyd wird erst bei 
17000 zersetzt und das nur in Spuren. 

Folgende Tabelle gibt uns die nach Versuchen von 
Ernst*) bei den verschiedenen Temperaturen sich bildenden 
Mengen an Kohlenoxyd und Kohlendioxyd bei Verbrennung 

von Kohle an der Luft. 

Vol. °/u in den Abgasen. 



Temp. 


CO, 


CO 


0, 


375« 


0,5 


0,0 


20,0 


401° 


6,2 


0,8 


12,3 


495° 


19,0 


.1,6 





675° 


19,8 


1,1 





700^ 


18,0 


2,5 





800^ 


17,9 


5,9 





900° 


10,1 


15,8 





950° 


0,6 


31,5 





1000° 


0,0 


34,4 





1075° 


0,0 


34,2 





1092° 


0,0 


34,4 


0. 



Wir sehen also in Uebereinstimmung mit dem oben 
Gesagten, dass je lebhafter die durch die höhere 
Temperatur auch zu höherer Thätigkeit ange- 
fachten Bewegungen im Kohlenoxydmolekül 
sind, sich dasselbe um so weniger leicht mit 
weiterem Sauerstoff vereinigt. 

*) J. Lang, Zeitschr. phys. Ch. 2. 178. 
»j Ernst, Joum. pr. Oh. 48. 31. 



Die freie Kohlensäure 
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Kohlensäure, 0^=C<Qg.. 

ist eine sehr unbeständige Verbindung; in wässeriger Lösung 
scheint sie für kurze Zeit existenzfähig zu sein. ^) Mit dem 
Verdunsten des Wassers zersetzt sie sich aber vollständig. 
Betrachten wir die Configuration der Kohlensäure, so zeigt 
sich uns folgendes Bild: 





II. 





III. IV. 

Wir können also die beim Kohlensäuremolekül statt- 
findenden Bewegungen entweder durch die Figuren I und 11 
oder durch III und IV darstellen. In beiden Fällen ist der 
leichte Uebergang in Kohlendioxyd nicht schwer zu erklären, 
da die Vereinigung von Hydroxyl und Wasserstoff in ein- 
facher Weise vor sich gehen kann. Ersetzen wir dagegen 



1) Vgl. auch W. Hempel und J. Seidel, Ber. 81. 2997. 
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den Wasserstoff ganz oder theilweise durch Metall, so sind 
die Atombewegungen viel weniger lebhaft und die gegen- 
seitige Anziehung von OMe durch CO ist stärker. 

Methylalkohol, CHg OH. Der Methylalkohol lässt 
sich figürlich folgendermassen darstellen: 

•l. U. 





= CH3 OH. 



Das SauerstofFatom vermag nach jeder der drei anderen 
Eckeu des Kohlenstofftetraeders zu schwingen (Fig. I), und 
wird dies abwechselnd thun je nach der Schwingungsrichtung 
der drei am Kohlenstoff direct gebundenen Wasserstoffatome. 
Auch Fig. II dürfte vielleicht in Erwägung zu ziehen sein, 
wodurch dann auch eher der Unterschied zwischen dem 
Atomvolum des Hydroxylsauerstoffs gegenüber dem Keton- 
sauerstoff erklärt sein würde. Die höheren Glieder der Reihe 
leiten sich dann durch Ersatz dieser Wasserstoffatome durch 
Alkylgruppen ab, 

Formaldehyd, CH2O. 




= CH,0. 



Das Sauerstoffatom bewegt sich abwechselnd um die 
Kante der Doppelbindung nach den anderen beiden Tetraeder- 
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ecken. Durch Ersatz des einen Wasserstoflfatoms durch Alkyl 
erhalten wir die Homologen des Formaldehyds, durch Ersatz 
beider die Eetone. 

Methylaether, CH3OCH3. 




= H3C.O.CH3. 



Die beiden Eohlenstoffatome können sich abwechselnd 
den Punkten AB bezw. der durch jene dargestellten Kante 
nähern bis zur vollständigen Anlagerung, wobei die Wasser- 
stoffatome die entgegengesetzten Bewegungen ausführen werden. 
Die Bildung tertiärer Aether dürfte wegen der Alkylgruppen, 
die die vierte an Wasserstoff gebundene Ecke des Tetraeders 
verdecken, nur schwierig erfolgen. 

Ameisensäure, HCOOH. 





= HCOOH. 



Die Art der Bewegungen ergibt sich aus der Figur. 
Durch die Anlagerungsfähigkeit der Hydroxylgruppe an das 
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Carbonylsauerstoffatom ist die Beständigkeit des Moleküls 
garantirt. Die Kohlensäure ist eine unbeständige Verbindung 
wegen der Störungen, die die Hydroxylgruppen in ihren 
gegenseitigen Bewegungen wechselweise hervorrufen ; die 
Carboxylgruppe dagegen zeigt dies nicht. Die leichte Um- 
bildung der Carbonylgruppe der Aldehyde in die Carboxyl- 
gruppe der Säuren hat wohl ebenfalls ihren Grund in der 
harmonischen Zusammenwirkung von Ketonsauerstoff und 
Hydroxyl. 

Die Configuration der zweibasischen Säuren, deren Lös- 
lichkeitsverhältnisse so sehr auffallende sind, ist bereits an 
anderem Orte gegeben worden.^) 

Furfuran, C4H4O. Das Furfuran können wir uns 
entsprechend dem Pyrrol und Thiophen vorstellen als einen 
Benzolkem, in dem zwei Methingruppen durch Sauerstoff 
ersetzt sind. Wir haben alsdann folgende Configuration: 



= CAO. 



Das Sauerstoffatom füllt also die Lücke vollständig aus. 
Zur Anlagerung von "Wasserstoff an dasselbe fehlt es infolge 
der Anwesenheit der übrigen Wasserstoffatome an Platz. 
Das Sauerstoffatom kann um die Aussenkante rotiren, voraus- 
gesetzt dass die Wasserstoffatome dies zulassen, da dieselben 
anderenfalls leicht in CoUision mit dem Sauerstoffatom gerathen. 
Die Bindung des Sauerstoffatoms im Centrum ist eine vorüber- 
gehende und wechselnde; sie ist vielmehr als ein Verdecken 
der freien Valenzen infolge der Lagerung anzusehen. 



1) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 69. 30. 
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X 

Kohlenstoff- Stiekstoff und Kohlenstoff- Stickstoff- Saaer- 
stoffFerMndnngen. 

Cyan, C2N2==C=N~N=C oder N=C-C=N. Erstere 
Formel, bei der wir fünfwerthigen Stickstoff anzunehmen haben, 
wäre anscheinend die für unsere Theorie am besten passende. 
Wir können sie durch folgende Configuration wiedergeben: 




Bei der zweiten Formel würde, falls wir eine starre 
Bindung annehmen, die eine Yaienz des Stickstoffatoms un- 
besetzt bleiben. 




Wir können und müssen wohl auch schon der Gasform 
des Cyans wegen die Annahme machen, dass in dem Molekül 
eine fortwährende Bewegung stattfindet, so dass also die durch 
die Figuren wiedergegebenen Lagerungen nur bestimmte Phasen 
der Bewegung sind; dieselben lösen sich mit einer solchen 
Schnelligkeit ab, dass wie in vielen anderen Fällen die für 
eine kurze Zeit vorhandenen, freien Valenzen nur unter 
bestimmten Bedingungen zur Wirkung kommen und eine 
chemische Umsetzung hervorrufen können. 

Der Uebergang des Dicyans in Paracyan (CN)x, ist 
leicht denkbar und bedarf daher wohl keiner Erörterung. 

Cyanwasserstoff, H— C^N oderH— N=C; Cyanide 
und Isocyanide. Der Cyanwasserstoff zeigt ein chemisches 
Verhalten, das beiden Formeln entspricht. Wir haben ihn 
stereochemisch folgendermassen darzustellen , wobei beide 
Configurationen nur Phasen der Bewegung sind. 
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Wir haben es also bei der Blausäure mit einem äusserst 
labilen Molekül zu thun; desshalb ist es sehr wohl möglich, 
dass, unter Bezugnahme auf Pf lüger's Anschauungen^) über 
die Zusammensetzung des Biogens und über die Bedingungen 
des Lebens überhaupt, die starke Giftwirkung der Cyanwasser- 
stoffsäure auf der ausserordentlichen Labilität des Moleküls 
beruht, wodurch dasselbe befähigt erscheint, in den Biogenen 
eine tiefgreifende Zersetzung, eine Vergiftung, hervorzurufen. 

In den Salzen der CyanwasserstoflFsäure wird eine Labilität 
in dem Massstabe vielleicht nicht vorhanden sein, doch ist es 
wohl möglich, dass dieselben unter Umständen in verschiedenen 
Modificationen auftreten. Solche Isomere finden sich bei den 
Alkylverbindungen, den Nitrilen und Isonitrilen. Ihre 
Configuration erklärt sich leicht aus den oben für die Be- 
wegungsphasen der Blausäure gegebenen Bildern. 

Die Nitrile, K — (feN, lassen sich durch folgende 
Zeichnung darstellen: 



^^Z7v 
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1) Vgl. z. B. Verworn, Physiolc^e. 
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Durch die Bewegungen der "Wasserstoffatome des Alkyls 
ist die Yalenz I des Stickstoffatoms geschützt Auch findet 
ein Hin- und Herschwingen der Gruppe ^C.CHs statt, so 
dass abwechselnd die eine und die andere Nebenvalenz des 
Stickstoffatoms gebunden wird. Diese Configuration erklärt 
die grosse Eeactionsfahigkeit der Nitrile, wie z. B. Verseifung, 
Anlagerung von Wasserstoff, Wasser, Schwefelwasserstoff, 
Halogenwasserstoff u. s. w. 

Die Configuration der Isonitrile ergibt sich leicht aus 
der Structurformel, R — N=C. 




Das Kohlenstoffatom von C=N — schAvingt wie das 
Sauerstoffatom beim Kohlenoxyd oder das Kohlenstoffatom 
beim Cyan und schützt dadurch die Nebenvalenzen des Stick- 
stoffatoms. Die Grösse der Alkylgruppe verhindert den Ueber- 
gang von Isonitrilen in Nitrile. 

Die Unterschiede, die bei den Alkylderivaten der Cy an- 
säuren, HO— N=C und 0=C.NH, auftreten, sind nicht 
schwierig erklärbar. Folgende Zeichnungen geben die Con- 





C^N — OH = IsQ^ansäure. 0=^0— NH = Cyansaure. 
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flguration der Isocyansäure und der CJyansäure wieder, deren 

Ester durch Ersatz des "Wasserstoffe durch Alkyle entstehen. 

Die Bewegungen der einzelnen Atome sind leicht aus der 

Figur ersichtlich. 

Bezüglich der Oyanurverbindungen, die bekanntlich 

als symmetrische Triazine mit folgendem Kohlenstoff -Stick- 
stofEring aufgefasst werden/) ist eine ent- 
sprechende Configuration nicht schwierig 
aufzubauen. Dieselbe lässt sich jedoch, da 
unter allen Umständen eine plane Anordnung 
nicht vorhanden ist, nicht gut figürlich wieder- 
I geben, wesshalb ich darauf verzichten will. 

Harnstoff, C=0 . Der Harnstoff lässt sich durch 
^NH^ 
folgende Configuration wiedergeben: 



N. 

y % 



c 



N 



C- 

I 

N 



V 




Harnstoff. 



Die Einsäurigkeit dieser Verbindung ergibt sich aus der 
Figur. Es fehlt eben an Platz zur Anlagerung von z. B. 
2 HCl, da dieAmidogruppen nicht genügend zur Seite schwingen 
können, ohne die Bewegungen des Sauerstoffatoms zu stören. 
Anders liegt die Sache beim Hydrazin, bei welchen den 
Amidogruppen genug Eaum zur Seitwärtsbewegung zur Ver- 
fügung steht, während wir beim Phenylhydrazin, wo dies 
wegfällt, wieder nur 1 Mol. HCl anlagern können; wir er- 
halten das Salz CeHg— NH— NH2, HCl. 

1^ Vgl O. Diels, Ber. 82. 691. ^ 
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Pyrrol, C4H4NH. Die Configuration dieses Körpers 
habe ich bereits in meiner Abhandlung über das StickstofF- 
atom sowie in einer anderen Arbeit^) über das Verhalten 
stickstoffhaltiger Kerne gegen nascirendes Brom gegeben. 




= C,H,NH. 



Die Ergebnisse dieser Untersuchuung stimmen sehr gut 
mit den Erwartungen. Das Wasserstoffatom der Imidgruppe 
ist im Stande auf alle vier an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
stüffatome zu wirken, auf die nächststehenden vielleicht etwas 
intensiver als auf die entfernteren. Das sich zuerst an die 
Imidgruppe anlagernde, nascirende Brom bezw. die sich gleich 
verhaltende Diazogruppe können desshalb durch Drehung des 
Stickstoffatoms um die Kante AB an alle vier Kohlenstoffatome 
geführt werden. Hypothese und Thatsachen stehen also im 
Einklang mit einander. 

Pyridin, C5H5N. Hin- 
sichtlich der Pyridinconfi- 
guration ist wohl neben- 
stehendes Schema^) das der 
Wirklichkeit am meisten ent- 
sprechende. 

Das Wasserstoffatom am 
C3 verhindert durch seine 
Schwingungen die Anlagerung von Wasserstoff an Ni und 
die von C^ und C5 die Anlagerung an Niy. Daher haben 
wir hier nur eine sogenannte dreifache Bindung des Stick- 
stoffatoms anzunehmen. Das Stickstoffatom des Pyridins ent- 




:CA?^ 



^) W. Vaubel, Joum. f. pr. Ch. 60. 
») Vgl. Vaubel, Das Stickstc^atom. 
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behrt hierdurch auch die Fähigkeit auf die Bromsubstitution ^) 
zu wirken. In der That sind weder Pyridin, noch Chinolin, 
Phenylakridin u. s. w. in der Lage, Brom mit grösserer 
Leichtigkeit zu substituiren. 

Piperidin, O5H10NH. Dieser Körper besitzt eine 
Loiidogruppe wie das Pyrrol, die jedoch, wie auch das Schema 
zeigt, nicht Brom substituirend wirken kann ; denn durch 




= C,H,,NH. 



das Aufheben der Centralbindung und die jetzt äusserst leicht 
stattfindenden Bewegungen der Kohienstoffatome kann dieselbe 
nicht mehr in eine fest bestimmte L^^ge zu denselben gelangen, 

Pyrazol, C3H3N2H. Nebenstehen- 
des Configurationsbild , das ich bereits 
vor fünf Jahren gab,^) erklärt den leichten 
Uebergang des Wasserstoffatoms von einem 
Stickstoffatom zum anderen durch eine 
kleine Bewegung im Sinne des Pfeil- 
striches. Durch eben dieselbe Bewegung 
kann aber auch das Wasserstoffatom an 
Pyrazol. ^^^ Kohlenstoffatom d treten, worauf 

dann natürlich eine entsprechende Umwälzung der Bindungen 




1) W. Vau bei, Journ. 1 pr. Ch. 50. 368. 
') W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 50. 365. 
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statt hat, ohne dass jedoch eines der betreffenden Atome seine 
Stellung in erheblicher Weise ändern müsste. Diese Con- 
figuration gibt uns auch Aufschluss über die Ungleichheit 
der beiden Phenylmethylpyrazole ; ^) 

I il und I II 

HC CCH3 ^^^ H3CC CH 

\/ \/ 

CH CH 

denn die Drehung wird durch die Masse der Phenylgruppe 
erschwert, indem deren Volum beengend auf den freien 
Baum wirkt und die Umlagerung verhindert. 

Nach Buchner's^) Angaben vermag das Pyrazol nur 
ein Atom Brom aufzunehmen. Dies stimmt durchaus mit 
obiger Conliguration. Nur auf ein Wasserstoffatom kann die 
Imidgruppe in besonders hervorragender Weise wirken. 

Dagegen kann das (1) Phenylpyrazol nach Balbiano^) 
drei Atome Brom aufnehmen. Dies lässt sich vielleicht durch 
die Grösse der Phenylgruppe erklären, die, da sie den Wasser- 
stoff ersetzt, auch dessen die Substitution befördernde Eigen- 
schaften in gewissem Grade angenommen hat. 

XL 

Wasserstoff- Sauerstoff und Wasserstoff- Stickstoff- 
yerbindnngen. 

Wasser, HgO. Das Wasser existirt in allen drei 
Aggregatzuständen. Es hat seine grösste Dichte bei 3,7 ® C. 
Bei Verwandlung des Wassers in Eis findet eine bedeutende 
Ausdehnung statt. 100 Vol. Wasser von » 0. geben 107 Vol. 
Eis von 0<>; das specifische Gewicht des Eises ist also gleich 0,93. 
Die Krystallform ist hexagonal, und zwar sind es hexagonale 
Khomboeder. 



1) L. Knorr, Lieb. Ann. 279. 188. — Vaubel, Joum. pr. Ch 
50. 365. 

*) Buchner, Lieb. Ann. 278. 256. ~ Vaubel, Journ. pr. Ch. 
50. 369. 

«) Balbiano, Ber. 26. 194c. Journ. pr. Ch. 50. 369. 
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Die Schmelzwärme des Wassers beträgt 14,4 K, die 
latente Terdampfungswärme 96,7 K und zwar für die Ver- 
wandlung von 18 g Wasser von 100^ in Dampf von 100 ^ 
Dabei entstehen aus 1 Vol HgO von 100 ^ 1696 Vol. Dampf 
von 100^. 

In dem flüssigen Wassermoleküle sind mehrere 
Dampfmoleküle vereinigt, und zwar nehme ich der Krystall- 
form des Eises und der Form des Sauerstoffatoms entsprechend 
6 Mol. HgO in einem Hüssigkeitsmolekül an. Die von mir 
für die Grösse der Molekularassociation flüssiger Körper aus- 
geführte Berechnung^) ergab in der Nähe des Siedepunktes 
die Zahl 5,4, so dass bei niederer Temperatur demgemäss 
6H20in einem flüssigen Wassermolekül angenommen werden 
können. Dieselben sind in folgender Weise angeordnet, wobei 
die Figur nur 3 Mol. H2O wiedergibt. 




= i (G H,0) = 3 H,0. 

Die Wasserstoffatome vermögen sich von einer Ecke zur 
anderen an demselben Sauerstoffatom zu bewegen. Ausser- 
dem können die Sauerstoffatome selbst kleine Pendelbewegungen 
um die Ecken der Anlagerung oder auch rotirende Be- 
wegungen ausführen. 

Um dieses Flüssigkeitsmolekül zu zerlegen, bedarf es für 
das Grammmolekül 96,7 K, sicherlich eine Zahl, deren Grösse 
sehr für die Beständigkeit des Molekülcomplexes , 6 HgO, 
spricht. Dabei verwandelt sich ein Flüssigkeitsmolekül in 
sechs Dampfmoleküle, die entsprechend ihren lebhaften 



1) W. Vaubel, Joum pr. Gh. 57. 337. 
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Bewegungen einen so viel grösseren Baum einnehmen, 
erhalten alsdann das Einzelmolekül. 



Wir 




= H,0. 



Die Bewegungen der Wasserstofifatome denke ich mir in 
der Weise, dass dieselben um B oder D nach A, E, F, C 
schwingen, so dass also die beiden Wasserstofifatome die vier 
Ecken ABCD in so schneller Aufeinanderfolge berühren, dass 
eine weitere Anlagerung nur unter gewissen Verhältnissen 
möglich ist. Ich will hier auf etwas hinweisen, was ich erst 
später genauer besprechen kann. Die WasserstofiTatome werden 
vom Sauerstoff angezogen ; sie suchen sich also dessen Schwer- 
punkt möglichst zu nähern. Dem widerstrebt aber ihre durch 
Wärme und Licht empfangene Bewegungsenergie ; sie werden 
also um die durch die Anziehung gegebene Mittellage 
Schwingungen ausführen. 

Geht nun das Wassermolekül in das Eismolekül 
über, so findet eine Umlagerung statt; wir erhalten folgende 
Form : 




= 6 H,0. 



Vaubely StereoehemUdie Fonchangen. 
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DieRaumgrösseo, welche dieMolekülcomplexe des flüssigen 
Wassers sowie des Eises einnehraeD, lassen sich nun in folgen- 
der Weise berechnen. 

Für das Molekül des flüssigen Wassers haben wir einen 
Cylinder anzunehmen, dessen Grundfläche einen Kreis mit dem • 
Radius 2 darstellt und dessen Höhe = 3,732 ist. Der Raum- 
inhalt dieses Cylinders beträgt 46,90. 

Für das Molekül des Eises sind die betreifenden Grössen 
= 2,732 und 3. und demgemäss der Rauminhalt = 70,35. 

Das Verhältniss des Rauminhalts von Wasser von 0<> zu 
dem von Eis von 0^ beträgt 100:107, während es sich hier- 
nach zu 100 : 150 berechnet 

Immerhin zeigen beide Zahlen die gleiche Tendenz, wozu 
noch kommt, dass dem Wassermolekülcomplex als solchem 
eine grössere Beweglichkeit innewohnen wird als dem Eis- 
molekülcomplex. Auch nimmt die Dichte des Eises von 0® 
an noch etwas ab; es sind also neben den Eismolekülen noch * 
nicht umgewandelte Wassermoleküle bei 0^ vorhanden. 

Röntgen^) machte die entgegengesetzte Beobachtung 
für das Wassörmolekül. Das Dichtemaximum des Wassers 
ist bekanntlich schon öfter durch die Annahme erklärt worden, 
dass in dem flüssigen Wasser noch einzelne Moleküle ent- 
halten seien, welche bei Wärmezufuhr nach und nach unter 
Volumverminderung in gewöhnliche Wassermoleküle über- 
gehen. Röntgen wies darauf hin, dass durch dieselbe An- 
nahme auch andere Anomalien im Verhalten des Wassers 
unter höheren Drucken befriedigend erklärt werden können, 

Vergleichen wir mit dem Dampfmolekül des Wassers das 
Methan, so finden wir, dass diesem die J^ähigkeit abgeht 
mit anderen Molekülen sich so zusammen zu lagern wie das 
Wassermolekül. Es wird also weit leichter gasförmig bleiben 
als das Dampftnolekül. 

Das Benzolmolekül unterscheidet sich v(m dem* 
Wassermolekül dadurch, dass in dem ersteren wohl die 
Kohleüstoffatome um die Aussenkante rotiren können, wobei 
die Wasserstoffatome ihren Platz wechseln. Aber eine Um- 



') Röntgen, Wied. Ann. 45. 91. 
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lagerung ist nicht mehr möglich. Wird nun das Benzol- 
molekül so weit abgekühlt, dass es fest wird, so hören die 
inneren Bewegungen der Kohlenstoflfatome auf. Wir werden 
also das Dichtemaximum beim Benzol im festen Zustande 
haben. 

Hier wäre noch das Verhalten des Toluols in anderer 
Hinsicht bemerkenswerth. Dasselbe wird nämlich bei — 28® C. 
noch nicht fest, was seinen Grund in den Bewegungen und 
der Lagerung der Methylgruppe hat. Dagegen hat p-Xylol 
infolge der symmetrischen Lagerung der Methylgruppen den 
Schmp. 130 C. 

Wasserstoffsuperoxyd, HgOg. In ähnlicher Weise 
lässt sich nun auch das WasserstoflTsuperoxydmolekül dar- 
stellen, indem wir je zwei Sauerstoffatome mit einer Dreiecks- 
fläche zusammenlegen. Wir erhalten dann folgende Form: 




= H«0, 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Je eines der WasserstoflFatome schwingt nach den vier 
betreffenden Ecken eines SauerstoflFatoms. Von diesen Wasser- 
stoffeuperoxydmolekülen können sich nun wiederum mehrere 
zusammen lagern. 

Die grössere Dichte und Zähigkeit des Wasserstoffsuper- 
oxyds erklärt sich aus der yerminderten Anzahl der Wasser- 
stoffatome, die infolge ihrer Schwingungen theilweise die Mole- 
kularbewegung hervorrufen. Die leichte Zersetzlichkeit rührt 
daher, dass geringe Kräfte genügen, um die Wasserstoffatome 
zu veranlassen, wieder Wassermoleküle zu bilden, indem 
sie in dieser Form allein gegenüber allen äusseren Einflüssen 
ein Sauerstoffatom zu sättigen vermögen. 

Ammoniak, KH3. Bekanntlich vermag das Stickstoflf- 
atom sich nur mit drei Wasserstoffatomen und nicht mit fünf, 
ja überhaupt nicht mit fünf gleichen Eadikalen zu vereinigen. 
Somit müssen also die drei Wasserstoffatome des Ammoniaks 

4* 
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in der Lage sein, das Stickstoffatom unter gewöhnlichen Um- 
ständen zu sättigen. Die Gonfiguration des Ammoniaks ist 
folgende : 




NH3 



Ammoniak. 

Während H^ nach AB und AE schwingt, bewegen sich 
H" nach CE und CB und H"^ nach DB und DE. Die 
Schwingungen können sich so folgen, dass keine Gollision 
eintritt. 

Lassen wir nun HCl sich anlagern, so erhalten wir 
Folgendes: 




= NH^Cl 
Chlorammonium. 

Die Wasserstoffatome werden durch das Cl angezog^. 
H^ schwingt immer auf dem Wege AE hin und her, H^' auf 
CE, H™ nach DE, H^^ nach BE. 

Das Ammoniak yereinigt sich wahrscheinlich in wässeriger 
Lösung mit Wasser zur Verbindung NH4 OH, einem alkalisch 



reagirenden Körper. Wir köDnen diese Verbindung durch 
folgende Gonfiguration darstellen: 




= NH3, H,0. 

Auch hier vermögen die WasserstofEatome Schwingungen 
auszuführen ohne zu collidiren. Interessant ist die grosse 
Volumzunahme, die das Wasser bei der Absorption von 
Ammoniak erfährt, und die wohl daher rührt, dass Wasser- 
molekülcomplexe durch die Vereinigung von NHg mit HgO 
gespalten werden und dadurch einen grösseren Raum ein- 
nehmen. Hierbei ist auf die electrolytische Dissociation zu- 
nächst keine Bücksicht genommen worden. 

Hydroxylamin, NHjOH. Die Gonfiguration des 
Hydroxylamins ist leicht wiederzugeben; ich verzichte vor- 
erst hierauf, da dieser Körper bezw. Derivate desselben später 
bei Besprechung derOxime noch ausführlicher behandelt werden. 

Die Anlagerung von HCl kann in derselben Weise wie 
beim Ammoniak erfolgen, ebenso diejenige des HjO bei der 
Bildung des Hydroxylamin hydrats. 

Hydrazin oder Diamid, N2H4 = HjN.NHg. 

„Dieser von Curtius entdeckte Körper ist auch in 
freier Form bekannt , indem er aus seinen Salzen durch 
Alkalien als ein eigenthümlich riechendes, beständiges Gas 
abgeschieden wird. Es ist wie das Ammoniak eine Base; 
mit zwei Aequ. Säuren verbindet es sich zu Salzen, von 
denen aber das salzsaure Salz und dem entsprechend wahr- 
scheinlich auch die betreffenden anderen in wässeriger Lösung 
hydrolytisch gespalten sind. • Interessant ist noch die Ver- 
bindung N2H4, NqH, das stickstofTwasserstoSsaure Hydrazin. 



54 



Das Salz N2H4, 2 N3H konnte bisher nicht erhalten werden, 
wahrscheinlich weil es an Raum für die Anlagerung eines 
zweiten Moleküls HN3 mangelt." 

„Bekannt ist auch das Hydrazinhydrat, N^H^, H2O, welches 
aus dem Sulfat mittelst Kalilauge dargestellt wurde. Dasselbe 
bildet eine etwas schwer bewegliche Flüssigkeit, raucht deut- 
lich an der Luft, siedet bei 736,5 mm. bei 118,5® C, besitzt 
einen schwachen, aber nicht, wie bei dem Hydrazin selbst, 
an Ammoniak erinnernden Geruch, schmeckt laugenartig, ist 
hygroskopisch und zieht Kohlensäure aus der Luft an. Mit 
Alkohol und Wasser ist es in allen Fällen mischbar. Unter 
— 14® C. krystallisirt es. Sein specifisches Gewischt beträgt 
1,03 bei 210 c.'' 

Das Hydrazin lässt sich durch folgende Configuration 



wie( 



= N,H„ HCL 



Hydrazinchlorhydrid. 




= N^H^, 2 HCl. 
Hydrazindichlorhydrid. 

Die Tier WasserstoflEatome schwingen in der Weise, dass 
sie alle Ecken abwechselnd decken, wodurch die Verbindung 
als völlig gesättigt erscheint. Das Hydrazinhydrat lässt sich 
figürlich ähnlich darstellen wie das Ammoniumhydrat. Bei 
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der Bildung des Splzes NgH^, HCl genügt die in der Figur 
wiedergegebene Stellung; für NgH^, 2 HCl müssen wir da- 
gegen eine Trennung der beiden Stickstoflfatome in der 
Nebenyalenz vornehmen, wobei sich dieselben um die Ecke- 
A drehen. 

Azoimid oder Stickst off Wasserstoff säure, 

N 
N3H = ||>NH. Diese Verbindung wurde gleichfalls von 

N 

Curtius entdeckt. Sie ist eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Hüssigkeit vom Siedepunkt 37® C; mit Wasserdämpfen ist 
sie .flüchtig, besitzt einen unerträglichen Gteruch und ist 
ausserordentlich explosibel. 

Wir können uns das Molekül in der Weise gebildet 
denken, dass immer das Stickstoffatom, an welches das Wasser- 
stoffatom gebunden ist, sich dem folgenden nähert, so dass 
also dies fortwährend seinen Platz wechselt. 




= N3H. 

Stickstoff wasserst off säure. 



Die Stickstoflfwasserstoffeäure lässt sich auch noch in 
anderer Weise wiedergeben; jedoch würden alsdann die 
Stickstoffatome eine so feste Lagerung gegen einander ein- 
nehmen, dass der niedere Siedepunkt und die Explosiblität 
durch diese Configuration nicht erklärt werden könnten. 
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xn. 

Stickstoff - Sanerstoffverbindangen. 

Stickstoffoxydul, N2O. Demselben wird für ge- 

N = N 
wohnlich die Constitution -^q^ zugeschrieben. J. W. 

BrühP) glaubt jedoch nachgewiesen zu haben, dass diese 
Annahme infolge des Befractionsrermögens nicht haltbar ist, 
da die Molekularrefraction nach dieser Formulirung bedeutend 
grösser sein sollte, als sie in Wirklichkeit ist. 

Das StickstoflFoxydul lässt sich nun auf yerschiedene Art 
figürlich darstellen. Mir scheint die folgende am meisten den 
Verhältnissen zu entsprechen. 




~7r 

= N,0. 

Stickoxydul. 

Das Sauerstoflfatom schwingt hin und her, und berührt 
der Punkt A den Punkt D und B den Punkt C. Die Stick- 
stojBEfttome können ausser der Bewegung nach dem Sauerstoflf- 
atom hin sich so längs einer Eante an einander legen, dass 
sich ihre Spitzen berühren, wobei die Bindung des einen mit 
dem Sauerstoflfatom für kurze Zeit wegfällt. Diese Bewegungen 
greifen in einander über, so dass also alle Ecken im Verlaufe 
einer vollständig ausgeführten Bewegung abwechselnd gebunden 
sein können. Die Stickstoflfatome werden im Falle der ja 
verhäituissmässig leicht stattfindenden Trennung vom Sauer- 
stoflfatom ihre Schwingungen ruhig fortsetzen ; dieselben werden 
alsdann intensiver erscheinen. Auch eine durch den ein- 
springenden Winkel der Stickstoflfatome ausgeführte Bewegung 

») 1. c. 
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des Saaerstoffatoms ist möglich, da die betreffenden Ent- 
fernungen sich entsprechen, und das Stickstoffatom nach oben 
etwas ausgehöhlt ist. Für das Eohlenstoffatom habe ich beim 
Cyan die gleichen Bewegungen angenommen. 

N = N 
Eine vollständige Bindung, wie sie die Formel ^q^ 

yerlangen würde, findet also entsprechend dem Befund von 
Brühl nicht statt. 

Stickstoffoxyd, NO. Wir können das Stickstoffoxyd 
durch folgende Figur wiedergeben: 



= NO. 
Stickoxyd. 

Sie zeigt uns, dass das Stickstoffatom noch eine Valenz 
.frei hat, dass sie also thatsächlich zu den ungesättigten ge- 
rechnet werden muss. Dies offenbart sich in der Aufnahme 
weiteren Sauerstoffs, wobei doch das Sauerstoffmolekül vorher 
zerlegt werden muss oder als Ganzes mit dem Sauerstoffatom 
des Stickoxyds seinen Platz wechselt. Der lebhaften Atom- 
bewegung entsprechend ist das Gas schwer zu verdichten. 
(Kritische Temp. — 93 ^ kritischer Druck 71 Atmosphären.) 

Stickstoffdioxyd, NOg und Stickstofftetroxyd, 
N2O4. Leiatere Verbindung existirt nur bei niedriger Tempera- 
.tur und zersetzt sich beim Erwärmen allmählich in 2 NOg, 
um sich bei der Abkühlung wieder zu bilden. NO2 ist roth- 
braun gefärbt und gasförmig. N2O4 ist bei mittlerer Tempera- 
tur eine gelbe Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,47. Bei 0^ C. 
färbt sich die bei kühler Temperatur farblose Flüssigkeit; mit 
Erhöhung der Temperatur findet eine Zunahme der Färbung 
statt unter Vermehrung der NOamoleküle. 
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Die Configiiration des Stickstoflfdioxyds ist folgende: 




Stickdioxyd. 

Die beiden SauerstoflFatome können hin und her pendeln ; 
sie vermögen aber auch durch den einspringenden Winkel 
des Stickstoffatoms hindurch zu schwingen. Die hier statt- 
findenden Bewegungen können nicht so rasch erfolgen wie 
beim Stickoxyd, da ja hier drei Atome vorhanden sind, bei 
jenem aber nur zwei. Dementsprechend lagern sich auch, 
zwei Moleküle NO^ leichter zusammen als zwei Moleküle NO. 
Die beiden NO2 vereinigen sich in der Spitze der Stickstoff- 
atome. Jedoch lässt sich für die Configuraiion des NO2 auch 
eine Form wählen, bei der die Sauerstoffatome sich mit der 
langen Kante an das Stickstoffatom anlagern; die Yereinigung 
von 2 NO, kann dann aiich noch mit der Spitze der Stick- 
stoffatome geschehen oder mit den beiden anderen Haupt- 
Valenzen. 

Bei der Temperatur, bei welcher das Stickstofftetroxyd 
beständig ist, werden die Sauerstoffatome nur noch ganz 
langsame Schwingungen ausführen, da sie ja anderenfalls mit 
den durch die gegenseitige Bewegung der NO, moleküle 
hervorgerufenen in Collision gerathen würden. Vielleicht 
beruht hierauf die Farblosigkeit des Stickstofftetroxyds. Dem- 
entsprechend müssten bei den gefärbten Stickstoff- Sauerstoff- 
verbindungen die gleichen Schwingungen der Sauerstoffatome 
anzunehmen sein wie beim Dioxyd. 

Stickstoff trioxyd, NgOg. Seine Dämpfe bestehen 
aus N2O4 und 2 NO, die sich bei der Abkühlung wieder zu 
flüssigem Trioxyd vöreinigen. Letzteres besteht daher nur 
in flüssigem Zustande. Mit wenig kaltem Wasser mischt es 
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sich, mit mehr Wasser und. durch Wärme findet Zersetzung 
in Salpetersäure und Stickoxydgas statt Die Configuration 
ergibt sich aus derjenigen der beiden Torigen, indem wir die 
beiden StickstoflFatome von NO^ imd NO zu der Spitze ver- 
einigen. Dies entspricht der leichten Zersetzlichkeit u, s. w. 
Auch können zwei Mol. NO durch ein Sauerstoffatom ver- 
einigt werden. 

Salpetrige Säure, HNO^. Sie ist in freiem Zustand 
nicht bekannt, dagegen in Form ihrer Salze. Zersetzt man 
letztere durch Säure, so erhält man NOg, NO und HgO. Wir 
müssten die salpetrige Säure entsprechend der Configuration 
des Stickstoffdioxyds figürlich darstellen, indem wir das Wasser- 
stoflfatom an die Valenz I des Stickstoffatoms binden, also der 
Formel HNO2 entsprechend. Das Wasserstoflfatom würde fort- 
während seinen Platz wechseln, indem ihm im Laufe der 
Atombewegungen immer neue Ecken der Sauerstoffatome 
entgegen treten, an denen es schwingen kann. Dadurch ist 
aber ein Grund für die Zersetzlichkeit gegeben, wozu noch 
die Einwirkung der Wasserstoflfatome der Nachbarmoleküle 
kommt. 

Ersetzen wir dagegen das Wasserst^ ffatom durch ein 
Metall, so kann dieses seiner Grösse und Schwere wegen 
nicht mehr den Platz wechseln ; wir erhalten ein beständiges 
Molekül. Nehmen wir an Stelle des Metalls eine Alkyl- 
gruppe z. B. Phenyl, so erhalten wir eine Nitroverbindung. 
Beide unterscheiden sich durchaus von einander insofern, 
als die Metallverbindung salzartiger Natur ist, die Alkyl Ver- 
bindung aber nicht. 

Die hier gegebene Configuration entspricht den Anforder- 
ungen , welche von Kieseritzky^) an dieselbe gestellt 
werden; sie stehen dagegen im Wiederspruch mit den An- 
sichten von J. W. Brühl, 2) der die salpetrige Säure .als 
HO— N = anspricht. 

Stickstoffpent.oxyd, N2O5. Dasselbe bildet farblose, 
rhombische Prismen vom Schmp. 30^ C. und Sdp. 47^ C. 



1) Kieseritzky, Zeitschr. physik. Ch. 28. 414. 

2) J. W. Bröhl,.Ber. 81. 1368. — ^itscbr. physik. Ch. 25. 577 
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Beim Sieden zersetzt es sich theilweisa XJeberhaupt ist es 
sehr unbeständig und zerfällt leicht in N2O4 und 0; es ex- 
plodirt zuweilen von selbst. Mit Wasser bildet es unter 
Wärmeentwicklung Salpetersäure. 

Durch Vermnigung von zwei Molekülen NOg durch 
erhalten wir die Configuration des Pentoxyds. Da die beiden 
Moleküle NOg abwechselnd nach dem verbindenden Sauer- 
stoflfatom schwingen, vermögen die anderen SauerstojEhtome 
keine lebhaften Bewegungen mehr auszuführen. Desshalb ist 
es bei gewöhnlicher Temperatur fest 

Salpetersäure, HNO3. Die Configuration der Salpeter- 
säure ist folgende: 




= HNO3. 
Salpetersäure. 

Die Hydroxylgruppe wird sich von der einen Seite des 
Stickstoflfatoms nach der anderen bewegen. Desshalb ist eine 
rotirende Bewegung der beiden Sauerstoflfatome wenig wahr- 
scheinlich ; dagegen vermögen dieselben pendelartige Schwing- 
ungen auszuführen. 

J. W. Brühl!) sucht nachzuweisen, dass der Salpeter- 
säure die Formel H—O— 0— N = zukomme. Auch nach 
dieser Formel lässt sich eine räumliche Anordnung leicht 
ermöglichen. 



») J. W. Brühl, Ber. 81. 1360. 
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Von Interesse sind noch die Formeln, welche J. "W. 
Brühl') den Azuzalphylen zuerkennt, nämlich: 
CAN = NC,H, C.H.N = NC,H, 

A «^ V ' 

Mir scheint vieles für letztere Formel zu sprechen und ist 
dieselbe auch leicht in räumlicher Anordnung wiederzugeben, 
wobei ich auf die für das Stickoxydul gegebene Figur 
verweise. 

Hinsichtlich der übrigen hierhergehörigen Verbindungen 
will ich erst eine Klärung der Verhältnisse abwarten, ehe ich 
dieselben hier besprechen kann. Dagegen sollen die Diazo- 
verbindungen im nächsten Kapitel abgehandelt werden. 

xm. 

Sfereoisomerie. 

• Eine Isomerie, bei der sich die beiden Körper durch 
verschiedenartige räumliche Anordnung unterscheiden, nennt 
man Stereoisomerie. Diese Art der Isomerie hat den 
ersten Impuls zur Begründung der Stereochemie gegeben ; 
sie war es, die Pasteur veranlasste, eine verschiedene 
Structur der Weinsäure anzunehmen in der Art, dass die 
eine Form das Spiegelbild der anderen darstellte : durch diese 
geometrische Isomerie wurden Le Bei und van't Hoff 
veranlasst, die Werthigkeiten eines Kohlenstoflfatoms nach 
den Ecken eines Tetraeders zu verlegen, nachdem J. Wisli- 
cenus bereits früher darauf aufinerksam gemacht hatte, dass 
gewisse von ihm beobachtete Unterschiede einiger Verbindungen 
nur durch Zurückführung auf verschiedene Raumverhältnisse 
erklärlich seien. 

Die hier zu besprechenden Verbindungen lassen sich 
nun in folgenden Abtheilungen unterbringen: 

I. Stereoisomerie am Kohlenstoffatom. 

a) Asymmetrisches KohlenstojEEfttom, 

b) Aethylenbindung, 

c) Ringförmige Bindung. 

^) 1. c. 
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Bezüglich der beiden ersten Gruppen vermöchte ich 
Torerst nichts wesentlich Neues hinzuzufügen; die dritte 
Gruppe dag^en habe ich bei Besprechung des Benzolkems 
genügend berücksichtigt und verweise ich desshalb auf das 
dort unter dem Titel „Die Reductionsversuch.e 
Baeyer's" u. s. w. Gesagte. 

Die nächste Abtheiiung ist diejenige welche die 

IL Stereoisomerie am fünfwerthigen Stick- 
stoffatom behandelt. 

Wie ich schon bei Besprechung .des Stickstoffatoms aus- 
führte, ist bisher eine Spaltung der Stickstoffverbindungen 

N — R2 in optische Isomere nioht gelungen, i) Es ist dess- 

halb anzunehmen, dass derartige Derivate des dreiwerthigen 
Stickstoffatoms plan configurirt sind, eine Forderung, welche 
die von mir gegebene Form für das Stickstoffatom selbst- 
redend erfüllt 

Anders liegt die Sache beim fünfwerthigen Stickstoff. 
Hier wäre wohl schon optische Isomerie bei den Verbindungen 

— Ro 
vom Typus N-^g^ denkbar. Bisher sind jedoch diesbezüg- 

liehe Untersuchungen nur von negativem Erfolge gewesen. 
Dagegen gelang es Le Bei 2) das Methyl -Aethyl-Propyl- 
Isobutylammoniumchlorid in activerForm zu erbalten, wenn- 
gleich dasselbe grosse Unbeständigkeit zeigte. Die an. den 
Platinsalzen von Trimethylisobutylammoniumchlorid und 
Methyldiaethylamylammoniumchlorid^) beobachteten, in ein- 
ander überführbaren Krystallformen lassen sich vielleicht auch 
auf die Anwesenheit des Platins zurückführen. 

In der dritten Abtheilung wird die 

III. Stereoisomerie bei Verbindungen mit 
der Gruppe C=N behandelt 



*) Vgl. auch J. Ladenburg, Ber. 27. 853. 
«) Le Bei, Compt. rend. 112. 724. — Vgl. auch das auf Seite 18 
und 19 Gesagte. 

») Schryver und Collie, Chem. Vers. 68. 174. 
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Sie lässt sich in die beiden Abtheilaugen der Oxime 
und Hydrazone zerlegen. • Wir können hier beide Gruppen 
gemeinschaftlich beti»chten. Da bei allen Oximen die Con-. 
figuration auf demselben Princip beruht, und nur die Be- 
ständigkeit des einen oder anderen von der Natur . der 
betreffenden Badikale abhängig ist, genügt es^ wenn ich nur 
die Öximgruppe figürlich wiedergebe. Die Oxime lassen sich 
durch folgende Formeln charakterisiren: 



; loH 

Synketoxim. 



und 



R-C-R, 

II 
HON 

Antiketoxim. 



Ersetzen wir E^ durch H, so haben wir Synaldöxim und 
Antialdoxim; ersetzen wir es durch OR^, so erhalten wir 
die von Werner näher charakterisirten Hydroxim- 
säuren. Die Yereinigung von OH mit N gibt folgende 





Synform; 



Antiform. 



Zeichnung wieder. Je nachdem also die Hydroxylgruppe 
nach der einen oder anderen Seite des Stickstoffs geneigt ist^ 
erhalten wir die Syn- oder die Antiform des betreffenden 
Körpers, wobei sich alsdann noch Rj oder ß der. Hydroxyl- 
gruppe nähern kann. In* gleicher Weise erklärt sich die 
Stereoisomerie der Hydrazone wobei wir die Hydroxyl- 

gruppe nur durch N<^ zu ersetzen haben : 



R C-R^ 



und 



R-C— R, 

ll-NC^ 
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Unter Umständen sind auch bei solchen Hydrazonen, 
bei denen B^ und R^ verschieden sind von einander, vier 
stereoisomere Formen zu erwarten, je nachdem R^ links oder 
rechts von B3 bezw. E4 steht und demgemäss Rg sich rechts 
oder links von R3 oder B4 befindet. Dies wird nur dann 
eintreten, wenn die. betreffenden Gruppen eine Drehung um 
den Ort der einfachea Bindung der Stickstoffatorae verhindern, 
was jedoch immerhin unter gewissen Terhältnissen geschehen 
könnte, wobei, ich nur an die Beispiele der Vogelbeer- und 
der Crassulaecen-Aepfelsäure erinnere, wo ebenfalls das 
Drehungsvermögen zweier einfach gebundener Kohlenstoff- 
atome verhindert oder doch vermindert ist. 

Die bei den Osazonen^) und dem Diphenyl- 
thiosemicarbazid^) aufgefundene Stereoisomerie ist unter 
Bezugnahme auf das oben Gesagte leicht verständlich und 
bedarf daher keiner näheren Erläuterung. 

Versucht wurde auch bei den Urethanen 

i-R >C = N — COOC2H5I Stereoisomerie nachzuweisen, jedoch- 

ohne Erfolg.^) Auch die von W. von Miller und 
J. Ploechl*) behauptete Stereoisomerie bei den Aethyliden- 
anilinen 

H3C— C-H H3C-C— H 

II und 11 

ll-CeH, H,Ce~N 

soll nach Versuchen von L. Simon^) nicht vorhanden sein,* 
Dagegen haben v. Miller und Ploec hl weitere Versuche 
angestellt, die zu Ergebnissen geführt haben, welche aber 
nicht absolut eindeutig sind und desshalb vorerst unbesprochen 
bleiben sollen. 

Auch bezüglich der Carbodiimide^) erscheint die 



1) Geldermann, Ber. 26. 1939. — ■ Anschütz nnd Pauly, 
Ber. 28. 64. 

^) Marckwald, Liebig's Ann. 192. 122. 

») A, Hantzsch, Ber. 27. 1248. 

*) V. Miller und Ploechl, Ber. 27. 1297. 

^) L. Simon, Bull. soc. chim. 18. 334. 

^ Weith, Ber. 7. 1306. — Schall, Zeitschr. f. physik. Gh. 12. 
145. — Ber. 26. 2883. — Journ. pr. Ch. 1B96. 139. 
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Sachlage noch nicht genügend klargestellt; daher verzichte 
ich zunächst auf eine Besprechung dieser Körperklasse. 
Wir kommen nun zu der vierten Abtheilung: 
IV. Stereoisomerie bei Verbindungen mit der 
Gruppe — N = N — . 

In seinem Grundriss der Stereochemie gibt Hantzsch 
(pag. 108) die Stereoisomerie bei Verbindungen der Classe 
C = N — E dadurch wieder, dass er annimmt, die mit der 
Gruppe E gebundene StickstoflFvalenz werde durch die An- 
ziehung der einen oder anderen der an Kohlenstoff gebundenen 
Gruppen aus der Ebene der durch die beiden anderen Valenzen 
und das Stickstoflfatom selbst gegebenen Ebene abgalenkt. 
„Daraus erkläre es sich auch, warum bei Azokörpern a N = N c, 
welche formell durch nochmalige Wiederholung derselben 
Substitution aus Aethylenkörpem abgeleitet werfen können, 
diese Isomerie fehlt, und warum hier nur ein einziger Gleich- 
gewichtszustand stabil sein kann.'' Trotzdem nimmt Hantzsch i) 
an, dass bei Verbindungen, in denen c = OH bezw. OK ist, 
Isomerie in dieser Art eintreten könne. So erklärt er die 
bei den Diazokörpem auftretenden verschiedenen Formen als 
Syn- und Antiform. 

CeH,N CeH.N 

II und II 

HON NOH 

Syndiazoben'ZoL Antidiazobenzol. 

Auf den gleichen Typus bezieht dieser Forscher auch 
die Nitrile2) und Sulfonate.») 

CeH,N C«H,N 

II und II 

N=C-N N--C=N, 

OeH,N C,H,N 

II un4 y 

K03SN • NS03K. 

Dem gegenüber versuchte E. Bamberger*) diese 
Isomerie durch folgende Formeln wiederzugeben: 



^) Hantzsch, Ber. 29. 1067 und frühere Angaben. 

') Ber. 26. 666. 2025. 

«) Ber. 27. 1726. 2100. 3530. — vgl. auch Claus, Journ. f. pr. 
Ch. 61. 80, H. V. Pechmann, Ber, 28. 863. 

*) E. Bamberger, Journ. f. pr. Ch. 61. 590. — Ber. 28. 225, 
445, 826, 834, 838; 1218. 

Vau bei, Stereoclicmisoho Forschungen. 5 
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aH,-N-OH C„H,N = NOH 

|j und 

Diazobenzol. Isodiazobenzol. 

Für das Diazobenzolchlorid wurde die alte Blom- 
C0H5NCI 
Strand 'sehe Formel*) |'! wieder angewandt, welche 

N • ■ _ . 

auch Hantzsch für das Diazonium, CgHsN^N, seiner 

grossen Leitfähigkeit und somit seines starken basischen 
Charakters wegen acceptirte, während bei den Alkalisalzen 
der Diazoverbindungen die Gruppe CßHgN = NO einen sauren 
Charakter besitzt. 

Wie ich schon bei der Besprechung des Stickstoffatoms 
erwähnte, ist bei Azokörpern vom Typus R^ — N = N — Rg 
eine durch die Gruppirung — N = N — bewirkte Stereoisomerie 
bisher nicht beobachtet worden. Die Art der Gnippirung an 
sich lässt das Auftreten einer derartigen Isomerie auch als 
wenig wahrscheinlich erscheinen. 

Um so auffallender ist es, dass bei Körpern, bei denen 
R2 der Verbindung R^— N = N—Rg durch OH bezw. OMe, 
CN oder SO3H bezw. SOgMe ersetzt ist, also bei Diazo- 
körpern eine Isomerie nachgewiesen worden ist, für deren 
Deutung durch verschiedene räumliche Anordnung Manches 
spricht. Jedenfalls ist es aber ein gewisser Gegensatz, wenn 
man zu der Annahme gezwungen ist, bei den Azokörpern 
kann eine derartige Stereoisomerie nicht auftreten, wohl aber 
bei den Diazokörpern. Bei beiden haben wir die gleiche 
Gruppirung — N = N — und trotzdem der Untei-schied. Dies 
führt nothwendigerweise zu der Annahme, dass nicht in der 
Gruppirung — N ^ N— das eigentliche Wesen der Isomerie 
bei den Diazokörpern zu suchen sei, sondern in ihrer Lagerung 
zu den Verbindungsgliedern; hierbei will ich noch, um einer 
missverständlichen Auffassung des vorstehenden Satzes vorzu- 
beugen, darauf hinweisen, dass ich damit die von Hantzsch 
vorgeschlagene Anordnung der beiden Isomeren 



^) Ber. 29. 93 c. 
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II und 11 

HO-N N~OH 

als den Thatsachen nicht entsprechend ansehen kann» Eine 
„Ablenkung einer Valenz des Stickstoffatoms" aus der ihr 
für gewöhnlich zukommenden Lage ist undenkbar, wie ich 
bereits an mehreren Stellen ausgeführt habe. Es wird also 
nur der eine oder andere Substituent Drehungen um den Sitz 
der Valenz ausführen können; dieselben sind nach allen 
Bichtungen möglich, so lange nicht eine besondere Anlagerung 
des Substituenten an das eine oder andere Stickstofitatom statt- 
gefunden hat, ähnlich derjenigen, wie ich sie für die Oxime 
und Hydrazone angenommen habe. Eine derartige Anordnung 
lässt sich aber für die Diazokörper nicht mit dem gleichen 
Erfolge durchführen ; denn lege ich diese Gruppirung zu 
Grunde, so bleibt der Phenylgruppe immer die Möglichkeit 
nach der gleichen Seite zu schwingen. Man würde also 
durch die Annahme einer solchen Configuration eine der 
vielen wechselnden Stellungen erhalten, die für unser Beispiel 
die Hydroxyl- und die Phenylgruppe unbehindert zu einander 
einnehmen können. Ganz anders liegt die Sache bei den 
Oximen und Hydrazonen, da hier ja die an dem Kohlenstoff- 
atom gebundenen Kadikaie eine unveränderliche Lage ein- 
nehmen. 

Diese Ueberlegungen haben mich zu der An- 
schauung geführt, dass die bei den Diazokörpern 
vorhandene Isomerie in der That auf ver- 
schiedener räumlicher Anordnung beruht. Aber 
diese Stereoisomerie ist bei den Verbindungen 
vom Azoniumtypus diirch die Formulirung 
CßHsN^NCl wiederzugeben; bei den Synkörpern 
durch die Gruppirung CgHsN^NOH und bei den 
Antikörpern durch eine besondere, in inniger 
Beziehung zum Benzolkern stehende räumliche 
Lagerung. 

Die folgenden Figuren zeigen die von mir angenommene 
Configurationen. 
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Die erste Figur zeigt das Azoniumchlorid., Die 
Phenylgruppe vennag sich nach allen Richtungen unr die 
Ecke der Bindung C^N zu bewegen. Das Gleiche gilt- für 
.das am zweiten Stickstoffatom befestigte Chloratom. Die 
vierfache Bindung der beiden Stickstoffatome und däjnit die- 
besonderen unterschiede des Radikals Azonium gegenüber 
der beiden Syn und Antidiazokörpern anzunehmenden Grup- 
pirung N=:N werden durch das Ineinandergreifen* der die; 
.Nebenvalenzen der Stickstoffatome darstellenden Spitzen 
wiedergegeben. Hierdurch ist die Möglichkeit der Bewegung 
der Stickstoffatome zu einander aufgehoben. 

Die Synkörpef sind dagegen durch folgende Figur 
wiedergegeben. 




=• CeH5-N=N-0H. 

Dieselbe zeigt deutlich, welche verschiedenartige Be- 
wegungen möglich sind; sie zeigt aber auch, dass hierbei 
immer nur eine Verbindung vorliegt, die die .verschiedensten . 
Lagerungen einnehmen kann, ohne dass der üebergang der 
einzelnen Bewegungsformen so sehr erschwert wird, dass man 
mit dem Auftreten einer zweiten stereochemischen Form 
rechnen müsste, wie dies bei den Oximeh und Hydrazonen 
der Fall ist. •. . * 
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Anders liegt die Sache bei dem Antikörper. Ich 
gebe denselben durch folgende Configuration wieder: 




== C,H,-N--N OH. 

Ich nehme also an, der Antikörper entsteht aus dem 
Synkörper dadurch dass ein Stickstoffatom sich um die Ecke 
der Bindung C^N derart dreht, dass es sich in die zwischen 
die im Kohlenstoffatome Cg. und C5 befindliche Lücke auf das 
p- ständige Kohlenstoffatom in der in der Figur wiederge- 
gebenen Weise auflagert. Die räumlichen Verhältnisse liegen 
hier so, dass das ohne jeglichen Zwang geschehen kann; die 
Ecken der beiden Nebenvalenzen werden fast genau auf den 
betreffenden Valenzen von C4 aufliegen. Damit ist aber die 
anzunehmende Gruppirung noch nicht völlig wiedergegeben. 
Die Zeichnung lässt zum Zwecke besserer Uebersichtlichkeit 
die Gruppe = N—OH als freischwingend erscheinen. Durch 
solche Bewegungen würde aber der p- ständige Substituent 
in seinen Bewegungen stark behindert werden. Derselbe ist 
daher bestrebt, die Gruppe ■■=■ N — OH so anzulagern, dass die 
Neben Valenz A von N^ sich auf die Neben valenz B von N.^ 
auflagert. Hierdurch wird die Hydroxylgruppe dem Einfluss 
des p- ständigen Substituenten entrückt und hindert dessen 
sowie die Bewegungen der m- ständigen Substituenten nicht 
mehr. Sie erscheint vielmehr in ihrer Wirkung als an C^ 
gebunden. 

Durch eine derartige Gruppirung der Anti- 
körper ist auch erklärt, warum dieselben nicht 
kuppeln.^) Die in Frage kommende Hauptvalenz von N^ 



^) Anm, Das Gleiche gilt von der Eigenschaft der Antidiazo- 
sulfonate nicht auf Jodlösüng zu wirken, während dies die Synformen 
thun. — Vgl. A. Hantzsch und M. Schmiedel, Ber. 80. 71. 
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ist nämlich durch die Hydroxylgruppe sowie durch die o- 
und m- ständigen Substituenten dem Einfluss des anderen 
Componenten entzogen. Wir haben hier also eine ähnliche 
Erscheinung wie wir sie bei der Besprechung von V. Meyer's^) 
Estergesetz kennen gelernt haben. Nur ist hier die Grup- 
pirung eine etwas andere. 

Selbstverständlich ist auch die Möglichkeit gegeben, dass 
bei Azo Verbindungen vom Typus CgHs — N = N — C6H5 eine 
gleiche Lagerung, wie ich sie für die Antikörper angenommen 
habe, eintreten kann. Die dazu nothwendige Umlagerung 
wird jedoch infolge des Widerstandes, den die Bewegungen 
der Wasserstoffatome und die Grösse der Phenylgruppe ver- 
ursachen, nicht allzuleicht stattfinden können. 

Es drängt sich nun die weitere Frage auf, 
ob bei substituirten Benzolderivaten Thatsachen 
vorliegen, die dafür sprechen, dass die Con- 
figuration der Antiverbindung wirklich so ist, 
wie sie in der Figur wiedergegeben ist 

Zunächst muss ich darauf hinweisen, dass allerdings 
Naphtalindiazosulfonate 2) nur in der Synform bekannt sind, 
sowie dass dieAntiform des Naphtalin-^-diazohydroxyd ^j leicht 
verharzt. Dagegen sind von den a- und )^-Naphtalindiazo- 
cyaniden im Gegensatz zu den Naphtalindiazosulfonaten sowohl 
Syn- wie Antiverbindungen isolirbar.^) 

Hinsichtlich der halogenirten Diazocyanide kann noch 
hervorgehoben werden, dass, während 0- und p-Brom diazobenzol- 
cyanid leicht sich in die Antiform umwandeln lassen, dies 
nicht mehr der Fall ist bei der m-Verbindung; dieselbe lässt 
sich nicht in die Antiform überführen; dagegen lassen sich 
wieder 2 . 5, 3,4 und 3,5 Dibromdiazobenzolcyanid leichter 
isomerisiren, ebenso 2, 4, 5 Trichlordiazobenzolcyanid, während 



*) W. Vaubel, Stereochemische Forschungen. I. 1. 45. 
-) A. Hantzsch und M. Schmiedel, Ber. 80. 71. 
«) E. Bamberger, Ber. 29. 446, 1383. 

*) A. Hantzsch und O. W. Schulze, Ber. 29. 666. — 
A. Hantzsch und K. Danziger, Ber. 30. 2529. 
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2, 4, 6 Tribroin- und Trichlordiazobenzolcyanid schwer 
isomerisirbar sind.^) 

Für die Diazosulf onate fanden Hantzsch und Schmiede 1, 
dass Alkyle im Benzolkem ohne besonderen Einfluss sind oder 
machen die Synfonn noch labiler. Yon den halogenirten 
Benzolverbindungen sind die o- halogenirten im allgemeinen 
die beständigsten der ganzen Synreihe; die der p-Keihe sind 
erheblich weniger beständig und am unbeständigsten sind die 
der m-Reihe. Hingegen ist die Sulfogruppe ohne erheblichen 
Einfluss. 0-, m- und p-Nitrosynsulf onate sind viel labUer 
als die halogenirten; sie verhalten sich also ähnlich wie bei 
den Diazotaten. 

Aus dieser kurzen Zusammenstellung ergiebt sich, dass 
bei Untersuchung der substituirten Benzolverbindungen, wozu 
auch die Naphtalinderivate zu rechnen sind, keine unzwei- 
deutigen Resultate erhalten worden sind. Einige Thatsachen 
sprechen direct für meine Ansicht; andere lassen sich wohl 
damit in Uebereinstimmung bringen. Ich halte jedoch den 
Zeitpunkt noch nicht gekommen, einen derartigen Versuch 
zu wagen, solange wir noch nicht besser über die Atomformen 
der Halogene, des Schwefels u. s. w. unterrichtet sind. Jeden- 
falls liegt aber kein Grund vor meine Ansicht über die 
Configuration der Antikörper zu verwerfen; dagegen spricht 
sehr vieles dafür. 

Zum Schlüsse dieser Betrachtung der Diazoverbindungen 
sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass meine Auffassung 
der Diazoniumverbindungen 

mit einer von Bamberger 2) bereits früher vorgeschlagenen 
Formulirung übereinstimmt. Für die Syn- und Antiverbindung 
kommt die allgemein angenommene Formel CgHö—N^NOH 
in Anwendung. Dagegen lässt sich der Unterschied zwischen 
Syn- und Antiform meiner Auffassung entsprecJiend durch 
folgende Schemata wiedergeben. 



') 1. c. 

*) Bamberger, Ber. 28. 444. 
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Ich will durch die für die Antiverbindung gegebene 
Formel, welche gerade umgekehrt wie die von Hantzsch 
angeordnet ist, andeuten, dass die Isomerie durch eine ver- 
änderte Lagerung der gesammten Diazogruppe gegenüber dem 
Benzolkern bedingt ist, nicht aber durch einen verschiedenen 
räumlichen Aufbau der Substituenten an der Diazogruppe. 
Meine Formulirung der Antiverbindung lässt viel leichter 
erkennen, warum dieselbe nicht kuppelt. Nach der Annahme 
von Hantzsch sollte man dagegen eher erwarten, die Syn- 
verbindung kuppele nicht, wohl aber die Antiverbindung, da 
die Synverbindung nach der Formulirung von Hantzsch 
durch die Phenylgruppe geschützt ist, nicht aber die Anti- 
verbindung. 

XIV. 
Valenz der Atome und chemisclie Afftnität. 

In den vorhergehenden Kapiteln ist an zahlreichen Bei- 
spielen gezeigt worden, wie ich mir die Vereinigung von 
Atomen zu Molekülen denke. 

Es erhebt sieh nun die Frage, ist die Fähig- 
keit der Atom-e, sich mit anderen Molekülen zu 
vereinigen, eine zahlenmässig begrenzte oder 
ist sie unbegrenzt? 

Hierauf müssen wir antworten: Die Anzahl der Atome, 
mit denen sich ein anderes Atom vereinigen kann, ist maximal 
begrenzt. Aber sie ist nicht eine für alle Fälle gütige, da es 
auch Verbindungen gibt, in denen ein bestimmtes Atom mit 
einer geringeren Anzahl von Atomen vereinigt ist als in 
anderen. Ja das Atom ist sogar unter bestimmten Be- 
dingungen für sich allein existenzfähig. Die Valenz eines 
Atoms kann daher vom Nullwerth bis zu einem Maximum 
steigen. 

Dieses Maximum der Verbindungsmöglichkeit, also der 
Werthigkeit, ist nicht für alle Elementaratome dasselbe. 
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sondern vielmehr sehr verschieden. Während für Wasserstoff 
keine Verbindung bekannt ist, bei welcher er eine höhere 
Werthigkeit als eins zeigt, können wir dem Kohlenstoff keine 
höhere Werthigkeit als vier zuschreiben. Jedoch kann sehr 
wohl die Möglichkeit eintreten, dass dem Wasserstoffatom, 
sagen wir infolge ausserordentlicher Temperaturerhöhung, die 
Fähigkeit sich mit anderen Atomen zu verbinden, abhanden 
gekommen ist. Während der ganzen Dauer dieses Zustandes 
ist die Werthigkeit des Wasserstoffatoms gleich null. Ebenso 
kann unter anderen Umständen, in statu nascendi, infolge 
eines augenblicklichen Mangels, dem Wasserstoffatom die 
Möglichkeit versagt sein, sich mit einem anderen Atom zu 
verbinden. Wohl hat es noch die Eigenschaft des Könnens, 
aber die Möglichkeit ist für einen kurzen Zeitraum nicht 
vorhanden. 

Die durch das Maximum der Verbindungs- 
möglichkeiten bestimmte Anzahl der Valenzen 
ist nun nicht in allen Fällen die Summe gleich- 
artiger Werthe. Schon beim Kohlenstofiatom könnte 
man infolge der Existenz von C=0 neben CO^ Bedenken 
tragen, alle vier Valenzen als gleichwerthig anzusehen. Dies 
ist jedoch wohl sicher der Fall. Alle sonstigen Umstände 
sprechen dafür, und beim C~0 wird es vielmehr an dem 
Sauerstoffatom gelegen sein als an . dem Kohlenstoffatom. ^) 
Bei anderen Elementen dagegen, und hierher gehört gerade 
das Sauerstoffatom, sind die Valenzen als nicht gleichwerthig 
anzusehen. Für das Sauerstoffatom nehmen wir für gewöhnlich 
Zweiwerthigkeit an ; aber es gibt auch Verbindungen, in denen 
es vierwerthig und vielleicht sogar sechswerthig auftritt. Vom 
Stickstoffatom ist es allgemein bekannt, dass es dreiwerthig 
und fünfwerthig auftreten kann. 

Nach diesen Ausführungen müssen wir bezüglich der 
Werthigkeiten Haupt- und Nebenvalenzen unterscheiden. 
Unter Umständen müssen wir sogar noch die Nebenvalenzen " 
als solche ersten, zweiten u. s. w. Grades classificiren. 

Unter Hauptvalenzen wird man also solche verstehen, 
die in den überwiegend meisten Verbindungen gesättigt sind 

1) VgL'ste. 35. 



— 74 — 

z. B. beim Stickstoffatom die drei, die der Verbindung NHg 
entsprechen. Als Nebenvalenzen wird man die ansehen, 
die nicht in allen Fällen gesättigt zu sein brauchen, um die 
Existenzmöglichkeit einer Verbindung zu garantiren; beim 
Stickstoffatom z. B. die, welche zur Besetzung kommen, wenn 
man die Verbindung NH3, HCl bildet. 

Nochmals hinweisen will ich auf den umstand, dass mit- 
unter auch noch eine Hauptvalenz vor den anderen ausge- 
zeichnet sein kann, wie dies z. B. beim Stickstoffatom und 
wahrscheinlich der ganzen hierher gehörigen Classe der Fall 
ist. Man wird dieselbe demgemäss als Hauptvalenz I 
bezeichnen. Für die hierdurch entstehende Isomerie habe 
ich den Namen Valenzisomerie eingeführt. 

Die zweite Frage, die uns hier entgegentritt, 
ist die, wodurch die Valenz der Atome bedingt 
ist, und warum das eine Mal nur die Hauptvalenzen 
gesättigt werden, ein anderes Mal auch die Neben- 
valenzen? 

Der erste Theil dieser Frage ist bereits vorher be- 
antwortet worden. Indem den Atomen der einzelnen Elemente 
ganz bestimmte Formen zuerkannt werden, ist damit auch die 
maximale Anzahl von anderen Atomen bestimmt, mit denen 
sie sich verbinden können. Die Atomform und das da- 
durch bedingte Anlagerungsfeld bestimmen also 
die Werthigkeit, wobei man unter Anlagerungsfeld 
einmal den Anknüpfungspunkt versteht, an dem sich die 
Atome vereinigen; dann aber auch die Flächen, welche die 
betreffenden Atome infolge ihrer Schwingungen bedecken. 

Indem ich denBegriff des Anlagerungsfeldes einführe 
gelange ich zu dem zweiten Theil der vorliegenden Frage. 
Die Beantwortung ergibt sich aus Folgendem. Die Besetzung 
von Nebenvalenzen neben den Hauptvalenzen wird nur dann 
erfolgen, wenn ^as Anlagerungsfeld trotz des Vorhandenseins 
der Substituenten an den Hauptvalenzen noch genügend Spiel- 
raum für die an die Nebenvalenzen zu kettenden Atome oder 
Radikasle last. 

So wissen wir, dass für die Bewegungen von fünfWaöser- 
stoffatomen am Stickstoffatom kein Platz ist, wohl aber für 
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vier und alsdann auch noch für einen anderen Substituenten, 
der aber nicht Wasserstoff sein darf. 

Wir wissen fern^, dass das Methyldiphenylamin 

N — CßH^ infolge von Platzmangel sich nicht mehr mit CH3J 

vereinigen kann. ^) Hier kommt also das besonders von 
A. Bischoff entwickelte dynamische Princip, die Raum- 
erfüllung, in Erage. 

Weiterhin ist bekannt, dass, trotzdem in dem Kohlen- 
oxyd zwei der gleichwerthigen Valenzen des KohlenstofFatoms 
durch zwei Nebenvalenzen des SauerstofiFatoms abgesättigt sind, 
und trotzdem, dass die Vereinigung von CO mit weiterem 
Sauerstoff 680 K. Wärme entwickelt, die Umwandlung in CO2 
nicht unter allen Verhältnissen vor sich geht. Bei den hohen 
Temperaturen der Hauptbildung des Kohlenoxyds '^) ist eben 
die Bewegung der Atome im Kohlenoxydmolekül eine so 
lebhafte, dass eine Vereinigung mit weiterem Saueratoff fast 
unmöglich wird. Bei niederer Temperatur dagegen fehlt es 
zunächst nur am Anstoss, der durch die Entzündung bewirkt 
wird. Alsdann geht die Umwandlung glatt von statten. 

Wir sehen also, die Neben Valenzen und 
unter Umständen auch die Hauptvalenzen kommen 
nur unter gewissen Umständen zur Besetzung. 
Diese Umstände sind aber so mannigfaltiger Art 
und für jede einzelne Verbindung wieder so 
verschieden, dass sich bestimmte Regeln nicht 
aufstellen lassen. Hier muss eben jeder einzelne 
Körper wieder individuell behandelt werden. 
Immerhin bestimmen Atomform, räumliche An- 
ordnung und Bewegungsmöglichkeit die Grenze.^) 

Im Anschlüsse hieran ergiebt sich als dri^tte 
Frage, wo ist der Sitz der Valenz im Atom und 
welche Kräfte spielen hier eine Rolle? 

1) Vgl. E. Wedekind, Ber. 82. 511. 

') Vgl. A. Naumann etc. 1. c. 

«) Vgl. die von F. P. Venable, Journ. Amer. Chem. See. 1899. 
21. 192 vertretenen Anschauungen, welche den hier mitgetheilten An- 
sichten ziemlich ähnlich sind. 



— 76 - 

So lange man die Atome als punktförmige Gebilde ansah, 
war es unmöglich .sich eine klare Vorstellung über das Wesen 
der Valenz zu machen. Sobald man aber den einzelnen 
Elementaratomen eine bestimmte, ihrem chemischen Charakter 
entsprechende Form zuerkennt, wird es auch offenbar, dass 
in der Atomform das AVesen der Valenz begründet ist. 

Die Kräfte nun, welche den Atomen die Fähigkeit geben, 
sich mit anderen Atomen zu verbinden, können zweierlei Art 
sein.. Einmal kann den Atomen, und für diese Annahme 
spricht sehr vieles, die Eigenschaft inne wohnen als Massen- 
punkte zu functioniren. Hier würde also auch für den 
speciellen Fall das Massenwirkungsgesetz in Frage kommen. 

Dann ist aber auch zweitens die Bewegungsmöglichkeit 
der einzelnen Gruppen und Atome in den betreffenden Ver- 
bindungen in Rücksicht zu ziehen. Wir wissen, dass in 
sozusagen allen Körpern bei der Temperatnr, die für unsere 
Existenz nöthig ist, fortwährend Bewegungen stattfinden, die 
in dem einen rascher vor sich gehen können als in dem 
anderen je nach der Anordnung und Grösse der zu bewegenden 
Gruppen. So werden Temperaturunterschiede von dem einen 
Stoff schneller fortgepflanzt bezw. Überträgen als von einem 
anderen. 

Mit der Erhöhung der Temperatur, werden die Bewegungen 
in den Molekülen und die der Gesammtmoleküle selbst 
lebhafter; ja sie können so stark werden, dass sie zu einem 
Zerfall der betreffenden Moleküle führen und theoretisch bei 
sehr hohen Temperaturen auch bei allen Verbindungen eine 
Dissociation hervorrufen werden. 

Umgekehrt wird bei niederen Temperaturen die Atom- 
und Molekularbewegung sehr verlangsamt, und damit sinkt 
auch die Reactionsfahigkeit. Theoretisch werden sie bei dem 
absoluten Nullpunkt, bei — 273^ C, gleich Null sein. 

Gleich wie die Wärmestösse der Umgebung wirken aber 
auch electrische und magnetische Einflüsse auf die Bewegungen 
und den Zusammenhalt der Verbindungen sowie die Reactions- 
fahigkeit der Stoffe. Wir können annehmen, dass derartige 
Kräfte in gleicher Weise wie die Wärmebewegungen fort- 
während ihren Einfluss auf den Bestand der Körper ausüben: 
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Ebenso wie die Wärmeleitung der Körper eine verschiedene 
ist, so zeigen sie auch ein mannigfaltiges Verhalten gegen- 
über den electrischen und magnetischen Einflüssen. 

Also auch üer haben wir es mit Einwirkungen zu thun, 
deren Bedeutung und Grösse sich vorläufig unserer Beobach- 
tung entzieht Indem jede Gruppe, jedes Eadikal von diesen 
Kräften anders beeinflusst wird je nach der Bewegungs- 
möglichkeit, die wieder durch die Art der anderen Verbindungs- 
stücke und die Anordnung bedingt ist, wird man hei dem 
Versuche, der Sache näher zu kommen, zunächst nur kalei- 
doskopische Bilder an sich vorüberziehen sehen, die als 
regelmässige Gebilde doch nur unsichere Schlüsse auf das 
nächstfolgende und noch vielmehr auf das zweitnächst folgende 
gestatten* Immerhin sind auch hier schon einige Erfolge zu 
verzeichnen und ist auch Aussicht mit der Zeit einen besseren 
Einblick zu gewinnen. 

Unter den Verhältnissen jedoch, die eine Nichtberück- 
sichtigung dieser thermischen, electrischen bezw. magnetischen 
und auch phötochemischen Einflüsse gestatten, also bei solchen 
Körpern, bei denen es sich nur um" die Verbindungen gleich- 
artiger Stoffe handelt, wie bei den Atomen der Elenientar- 
molekülen, also Ng, Jg u. s. 'w. sowie bei den Molekülasso- 
ciationen gleichartiger Körper wie 2 NOg ^=^ N2Q4 u. s. w. 
liess sich voraussehen, dass eine Bestimmung bezw. Berechnung 
der Gvösse der Kraft möglich sein wird, die den Zusammen- 
halt dfeser gleichartigen Verbindungsglieder bedingt. Es liess 
sich weiter vorraussehen, dass diese Kraft in einem bestimmten 
Verhältniss zu den betreffenden Verbindungsgewichten stehen 
würde, speciell bei verwandten Körpern, bei denen also der 
Effect intramolekularer Bewegungen als gleichgestimmt an- 
genommen werden kann. . • 

Auf Grund dieser Voraussetzungen ist es mir in der That 
gelungen, für die Dissociationswärme der Elementar- 
m ol ek til e Werthe zu berechnen,^) die in vollständiger Ueberein- 
stimmung mit' den diesbezüglichen- Beobachtungen stehn. Eine 
derartige Berechung liess sich auch für die • Mol okular - 



1) Vgl. W. Vaiibel, Joiu-n. pr. Ch. 55. 542. 57. 337. 59. 1. 
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association flüssiger Körper durchführen, und diese 
bewies, dass auch hier die nach besonderen Verfahren be- 
stimmten bezw. auf andere Weise erhaltenen Werthe mit den 
meinigen verhältnissmässig gute Uebereinstimmung zeigten. 

Mit Recht darf ich desshalb folgenden Satz ableiten : 

Die Atome in den Elementarmolekülen sowie 
die Moleküle in den Molekularassociationen 
werden nachgewiesenermassen durch eine Kraft 
zusammengehalten, die direct proportional den 
betreffenden Atom- bezw. Molekulargewichts- 
zahlen ist.^) 

Dieselbe, dem Massenwirkungsgesetz ge- 
horchende Kraft übt auch ihren Einfluss aus bei 
allen anderen Verbindungen. Ihre Wirkung wird 
jedoch meist verdeckt durch den Einfluss anderer 
Kräfte, die thermischer, pho toohemischer, 
electrischer oder magnetischer Natur sein 
können. 

Demgemäss bieten zunächst alle Versuche Aussicht auf 
wenig Erfolg, die bezwecken unter Zugrundelegung von für 
die Kohlenstoflfvalenzen bestimmten Werthen bezüglich ihrer 
einfachen, doppelten oder dreifiichen Bindung diesbezügliche 
Werthe für die anderen Elemente abzuleiten. Bereits beim 
KohlenstofFatom stösst man auf grosse Schwierigkeiten. Schon 
vor ca 9 Jahren habe ich, angeregt durch die Berechnungen 
von A. Naumann, 2) Versuche angestellt die Grösse' bezw. 
das Verhältniss der Grössen der Attraction bei einfacher, 
doppelter oder dreifticher Bindung durch vergleichende Be- 
obachtung von TJmsetzungsgeschwindigkeiten in beiderlei 
Richtung festzustellen. Ich kann nicht behaupten, dass mir 
dies gelungen ist, und habe ich desshalb die betreffenden 
Versuche bisher unveröffentlicht gelassen. Ich glaube auch, 
dass jetzt noch nicht die Zeit gekommen ist, welche es erlaubt 



1) Anm. Eine ähnliche Hypothese ist bereits von van't Hoff 
(Ansichten über die org. Ch. I. 3. 1878) aufgestellt worden, indem .er 
ebenfalls annahm, dass die chemische Anziehung zwischen den Atomen 
eine Folge der Gravitation sei. Vgl. auch Ostwald, Allg. Ch. 1. 1142 

*J A. Naumann, Ber. 28. 477. 
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dieses Zeil zu erreichen. Noch fehlen, wofauif ich zum Theil 
bereits im Cap. 1 hinwies, fest begründete Hypothesen über 
Säure und Basenatur u. s. w.; und über die Raumerfüllung 
der anderen, hier nicht besprochenen Elemente lassen sich 
vorerst noch keine sicheren Schlüsse aus diesbezüglicben 
Beobachtungen ziehen. Immerhin bietet der in der vorliegenden 
Arbeit eingeschlagene Weg, soweit dies eine objective Be- 
trachtung zu übersehen vermag, Aussicht auf Erfolg, der^ 
Wahrheit näher zu kommen. Ich glaube desshalb mich in 
meiner Zuversicht nicht beirren lassen zu sollen. Selbst 
wenn dieser Erfolg ausbleiben sollte, diese Arbeit musste 
einmal geleistet werden, geschah es nun durch mich oder 
durch einen anderen. 
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